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Vesi on merkittävässä asemassa useissa teollisuusprosesseissa. Veden ja vesihöyryn 
mukana kulkeutuvat jätteet ja myrkyt luovat suuren vaaran ihmisille ja ympäristölle. Myös 
puhtaan juomaveden puute on yhä suurempi ongelma maailman väestömäärän kasvaessa. 
Ei pidä myöskään unohtaa energia-tarpeen kasvua. 
Fotokatalyysi on yksi mahdollisen ratkaisun tuova teknologia veden ja ilman 
puhdistukselle. Fotokatalyysin käyttöä tutkitaan myös veden hajottamisessa, mikä voisi 
mahdollistaa edullisen vedyn tuotannon. Myös erilaisten bakteerien ja mikro-organismien 
puhdistamiseksi tutkitaan fotokatalyysin mahdollisuuksia. Jopa ydinvoimaloiden jätevesien 
puhdistuksessa voidaan käyttää fotokatalyysiä hyödyksi. 
Ydinvoimaloiden osia, jotka ovat voimakkaasti radioaktiivisia käytetyn ydinpolttoaineen 
seurauksena (mm. reaktorit ja primääripiiri), huollettaessa tulee osat dekontaminoida ennen 
huoltotöiden aloittamista. Dekontaminoinnilla voidaan vähentää merkittävästi huoltohenki-
lökunnan ylimääräistä säteilyannosta. Lisäksi tehokkaalla jätteenkäsittelyllä voidaan huo-
mattavasti vähentää ydinvoimaloiden jätteestä aiheutunutta kuormaa. 
Tässä Pro Gradu-tutkielmassa käsitellään pääasiallisesti kolmea teemaa: fotokatalyysiä ja 
fotokatalyyttisiä materiaaleja, fotokatalyysin sovelluksia sekä ydinvoimalaitosten dekonta-
minointia. Fotokatalyysin mekanismia käsitellään pääasiassa titaanidioksidin näkökulmas-
ta. Kokeelliseen osuuteen liittyen tarkastellaan erilaisten mangaanioksidien rakennetta. 
Osassa esitellään myös erilaisia fotokatalyysiteknologian sovelluksia. Ydinvoimalaitosten 
dekontaminoinnin yhteydessä tarkastellaan dekontaminaatiotekniikoita yleisesti ja lähei-
semmin painevesireaktorien (Pressurised Water Reactor, PWR) ja kiehutusvesireaktorien 
(Boiling Water Reactor, BWR) kemiallisia dekontaminointimenetelmiä sekä niissä käytet-
tyjä orgaanisia dekontaminointikemikaaleja ja niiden jälleenkäsittelyä. 
2 
Tutkielman kokeellisessa osassa tutkittiin erilaisten mangaanioksidien soveltuvuutta 
fotokatalyyteiksi. Käytettyjen materiaalien rakenne määritettiin, tutkittiin materiaalien 
energia-aukon kokoa sekä niiden käyttäytymistä liuoksissa, joilla pyrittiin simuloimaan 
ydinvoimalaitosten dekontaminointiliuoksia. 
2. Fotokatalyysi 
Fotokatalyysillä tarkoitetaan valon avulla tapahtuvaa katalyysiä, jossa valolla aktivoidaan 
reaktiossa käytetty katalyytti. Fotokatalyysireaktion aikana tapahtuu todellisuudessa kaksi 
reaktiota: fotogeneroitujen aukkojen avulla tapahtuva hapettuminen ja fotogeneroitujen 
elektronien avulla tapahtuva pelkistyminen. Molempien reaktioiden tulee olla toistensa 
kanssa tasapainossa, jotta itse katalyytti ei kuluisi reaktiossa
1
. 
Fotokatalyysiä on tutkittu ilmiön löytymisestä lähtien jo neljän vuosikymmenen ajan
2
. 
Lähtökohtana tutkimukselle on ollut aurinkoenergian muuttaminen käyttökelpoiseksi 
kemialliseksi energiaksi. Tutkimus on johtanut lupaaviin tuloksiin ja käyttökelpoisiin so-
velluksiin ottaen huomioon maapallon energiavarojen väheneminen ja ongelmat, joita ai-
heutuu ympäristön saastumisesta
3
. Erityisesti veden ja ilman puhdistamiseen liittyvissä 
prosesseissa on fotokatalyysiä tutkittu paljon
4-10
. Lisäksi ilmiön soveltamista on tutkittu 
materiaalitekniikan alalla sekä käyttöä desinfiointitarkoituksessa ja syöpäsolujen tuhoami-
sessa
10, 11





Fotoaktiivisen aineen adsorboidessa fotonin aineen valenssivyöllä (  ) olevat elektronit 
voivat absorboida riittävästi energiaa siirtyäkseen valenssivyöltä johtavuusvyölle (  ). 
Tällöin valenssivyölle syntyy positiivisia aukkoja
10
. Valenssivyölle syntyneet positiiviset 
aukot ovat hapettavia ja johtavuusvyölle siirtyneet elektronit pelkistäviä. Valenssivyön ja 
johtavuusvyön väliin jäävää aluetta kutsutaan energia-aukoksi (band gap). Muodostuneet 
positiiviset aukot (   
 ) voivat muodostaa vapaita hydroksyyliradikaaleja (   ) reagoides-
saan veden tai hydroksyyli-ionin kanssa. Mikäli johtavuusvyöllä olevien elektronien (   
 ) 




tai jopa vetyperoksidiksi (H2O2). Riippuen olosuhteista edellä mainitut spesiekset, ml. 
aukot, voivat olla suuressa roolissa fotokatalyyttisissä reaktiomekanismeissa
11
. Taulukossa 
1 on lueteltu joidenkin fotokatalyysissä muodostuvien spesiesten standardipelkistyspotenti-
aaleja vetyelektrodiin nähden. On muistettava, että standardipelkistyspotentiaali on 
riippuvainen liuoksen pH:sta. pH:ta kasvatettaessa vöiden rajapinnat ja muodostuneet 
redox-parit siirtyvät negatiivisen potentiaalin suuntaan. Kuvassa 1 on esitetty eri katalyyt-
tien valenssivyön ja johtavuusvyön eroa ja niiden suhdetta eri redox-pareihin pH:ssa 0. Jot-






















Otsoni, O3 2.07 
Vetyperoksidi, H2O2 1.78 
e
-
cb (TiO2), elektroni -0.50 
h
+
vb (TiO2), aukko 2.70 
Mitä negatiivisempi potentiaali sen parempi pelkistin 
  
4 
Puolijohdefotokatalyysi (myöh. fotokatalyysi) perustuu fotokatalyytin kaksoisominaisuu-
teen, jossa katalyytti adsorboi liuoksen reaktantteja (esim. H2O molekyylejä, O2 molekyy-
lejä tai orgaanisia molekyylejä) ja absorboi fotoneita. Absorboitavien fotonien tulee täyttää 
ehto h>Eg, missä Eg on katalyytin valenssivyön ja johtavuusvyön välinen energiaero
14
. 
Fotokatalyysi voidaan toteuttaa erilaisissa faaseissa, joita ovat kaasufaasi, puhdas orgaani-
nen nestefaasi tai vesiliuos
15
. Katalyytti voi olla kiinteässä muodossa joko pieninä hiukka-
sina liuoksessa tai jonkin kiinteän matriisin pinnalla ohuena kerroksen esim. ohutkalvo tai 
lasi. Fotokatalyysin mekanismia on havainnollistettu kuvassa 2. 
 
Kuva 2: Havainnekuva fotokatalyysimekanismin vaiheista. (p) Fotoaktivoitu elek-
troni/aukko pari, (q) varauksen rekombinaatio katalyytin pinnalla, (r) rekombinaatio 
katalyytin sisällä, (s) vastaanottajan diffuusio ja pelkistyminen katalyytin pinnalla ja (t) 
luovuttajan hapettuminen katalyytin pinnalla.
16
 
Fotokatalyysi on monimutkainen sarja erilaisia reaktioita
17
. Kokonaisprosessi voidaan 
jakaa viiteen itsenäiseen vaiheeseen. Ensimmäisessä vaiheessa reaktioon osallistuvien 
komponenttien tulee kulkeutua liikkuvasta faasista katalyytin pinnalle. Reaktantin 
adsorptio tapahtuu toisessa vaiheessa, jossa vähintään yhden reaktioon osallistuvan 
komponentin tulee adsorboitua katalyytin pinnalle. Kolmannessa vaiheessa katalyytin tulee 
ensin absorboida fotoni, minkä jälkeen muodostuvat fotonin aikaansaamat aukot ja 
elektronit. Aukkojen ja elektronien muodostumista voidaan kuvata reaktiolla 1. Muodos-
tuneet aukot ja elektronit reagoivat adsorboituneen komponentin kanssa muodostaen mm. 
5 
vapaita radikaaleja. Näitä reaktioita kutsutaan elektroninsiirtoreaktioiksi. Aukot ja elek-
tronit voivat reagoida myös keskenään, mutta sillä ei ole kemiallista vaikutusta. Tätä va-
rauksen rekombinaatiota on kuvattu reaktiolla 2.
14, 15, 18
 
(1) (   )
  
→    
 (   )     
 (   ) 
(2)    
 (   )     
 (   )
                
→    (   )         
Neljännessä vaiheessa elektroninsiirtoreaktioissa muodostuneet komponentit desorboituvat 
katalyytin pinnalta ja kulkeutuvat lopuksi takaisin liikkuvaan faasiin pois katalyytin 
läheisyydestä. Mikäli muodostuneiden aukkojen ja elektronien redox-potentiaalit ovat 




Aukkojen hapettaessa vettä tai hydroksyyli-ionin muodostuu hydroksyyliradikaali (   ). 
Hydroksyyliradikaalin muodostumista voidaan kuvata reaktioilla 3 ja 4
17
. Hydroksyyliradi-
kaali on fluorin jälkeen vahvin hapetin
9
. 
(3)    
 (   )         
                 
→              
     
(4)    
 (   )        
 
                 
→              
  
Yleisesti fotokatalyysissä tapahtuvat elektronien siirtoreaktiot voidaan kuvata reaktioilla 5 
ja 6. Elektronien luovuttajat, donorit (D), adsorboituvat katalyytin pinnalle ja reagoivat fo-
tonin aiheuttaman aukon kanssa. Vastaavasti elektronien vastaanottajat, akseptorit (A), ad-
sorboituvat katalyytin pinnalle ja reagoivat johtavuusvyölle siirtyneen elektronin kanssa.
17
 
(5)    
 (   )       
                 
→             
  
(6)    
 (   )       
                 
→             
  
Eräs akseptori on molekulaarinen happi, joka voi muodostaa johtavuusvyölle muo-
dostuneen elektronin kanssa superoksidi-ionin (  
  ). Superoksidi-ionit voivat reagoida 
edelleen vety-ionin kanssa muodostaen    
 -radikaalin, ja edelleen vetyperoksidin. Edellä 




(7)    
 (   )        
                     
→            
   
(8)    
 (   )          
 
               
→               
 
              
→          
      
(9)    
 (   )         
    
               
→                 
Fotokatalyysin avulla voidaan hajottaa komponentteja, jotka ovat liikkuvassa faasissa. 




(10)                       
           
→                                       
2.2 Homogeeninen fotokatalyysi 
Homogeenisessa fotokatalyysissä katalyytti on samassa olomuodossa hajotettavien 
spesiesten kanssa, yleensä nesteenä. Erona fotokatalyysiin voidaan pitää olomuodon lisäksi 
hydroksyyliradikaalien muodostumismekanismia. Homogeenisessa fotokatalyysissä 
hydroksyyliradikaalit voivat muodostua joko vetyperoksidin suoralla fotolyysillä (reaktio 
11) tai foto-Fenton reaktion kautta (reaktio 12). Fenton-reagenssiksi kutsutaan hapanta 




(ferri)-ioneja ja vetyperoksidia. Myös 











Tällöin puhutaan Fentonin tapaisista (Fenton like) reaktioista. Foto-Fenton-reaktioista 
puhutaan silloin kun Fenton-reagenssi altistetaan joko UV- tai näkyvälle valolle.
21, 22
 
(11)           
  
(12)               
         
Hydroksyyliradikaali voi muodostua myös ferro-ionin ja vetyperoksidin reaktiosta. Tällöin 
muodostuu myös hydroksyyli- ja ferri-ioneja reaktion 13 mukaan. Ferri-ioni voi reagoida 
myös vetyperoksidin kanssa muodostaen         -kompleksin, joka hajoaa edelleen 
ferro-ioniksi ja    
  -radikaaliksi reaktiot 14 ja 15
21
. 
(13)             
           
(14)                 
      
(15)                  
  
7 
Muodostunut radikaali voi reagoida ferro-ionin kanssa muodostaen vetyperoksidia. Ferri-
ionin kanssa reagoidessa muodostuu happea ja vety-ioneja, reaktiot 16 ja 17.
21
 
(16)         
               
(17)         
           
  
Fenton-reaktioissa ja Fentonin tapaisissa reaktioissa muodostunut hydroksyyliradikaali 
reagoi edelleen orgaanisten molekyylien kanssa muodostaen lopputuotteena vettä, 




(18)             
  
(19)                 
(20)               
  
(21)   (   )(    )
        (  )       
  
(22)          
                     
(23)                                 . 
Pérez et al.
23
 tutkivat Fenton-reagenssin yhtäaikaista käyttöä UV-säteilytyksen kanssa teks-
tiililaitosten jätevesien jälleenkäsittelyssä. Tutkimuksen jätevesi oli peräisin puuvillan ja 
synteettisten kuitujen muodostaman seoksen vetyperoksidi valkaisuvaiheesta, jota oli esi-
käsitelty hypokloriitilla. Tutkimuksessa käytettiin samanaikaisesti Fenton-, Fentonin ta-
paista sekä foto-Fenton reaktioita. Lisäksi he käyttivät useita eri valonlähteitä. He havaitsi-
vat, että tämän tyyppiselle jätevedelle menetelmä sopii erinomaisesti. Reaktioiden havait-
tiin toimivan hyvin myös auringon valon vaikutuksesta. Lisäksi he havaitsivat, että liialli-
nen Fenton-reagenssin annostelu vähentää reaktioiden tehokkuutta. 
Sirtori et al.
24
 tutkivat lääketeollisuuden jätevesien hajottamista yhdistämällä foto-Fenton-
prosessin ja biologisen hajottamisprosessin. He käyttivät tutkimusliuoksena vettä, jonka or-
gaanisen hiilen kokonaispitoisuus (Total Organic Carbon, TOC) oli 775 mg/L ja nalidiksii-
nihapon pitoisuus oli 45 mg/L. Nalidiksiinihappo ei ole biohajoava, mutta he käyttivät 
foto-Fenton-prosessia tehostaakseen biohajoavuutta. Nalidiksiinihappo oli kokonaan ha-
jonnut 190 min. jälkeen kuluttaen 72mmol H2O2:a. Kontrolloidussa prosessissa he pyrkivät 
8 
saamaan naldiksiinihapon pitoisuudeksi alle 1mg/L. Tällöin he käyttivät 190 min. reaktio-
aikaa ja H2O2:a kului 66mmol. Fe
2+
 pitoisuus oli 20 mg/L. Foto-Fenton-prosessin jälkeen 
he saivat bioreaktorilla pienennettyä liuenneen orgaanisen hiilen (dissolved organic carbon, 
DOC) kokonaispitoisuuden lähes 95 %:iin alkuperäisestä. 35 % saavutettiin foto-Fenton-
menetelmällä ja 65 % bioreaktorilla.  
2.3 Käytetyt katalyytit 
Ideaalinen fotokatalyytti on kemiallisesti ja biologisesti inertti, stabiili, helppo ja halpa val-
mistaa ja käyttää. Lisäksi sen tulisi käyttää hyödyksi auringonvaloa mahdollisimman te-
hokkaasti. Sen ei myöskään tulisi olla vaaraksi ihmisille tai ympäristölle
10
. Lukuisia erilai-
sia materiaaleja fotokatalyyteiksi erilaisissa ympäristöissä on tutkittu
4-8
. Täydellistä fotoka-
talyyttiä ei vielä ole löydetty, mutta TiO2 lähentelee sitä. Toisaalta joissakin tilanteissa 
TiO2 ei ole paras mahdollinen katalyytti, vaan on järkevää käyttää jotain toista. Esim. 
Daneshvar et al.
25





TiO2 on ehdottomasti käytetyin fotokatalyytti. Se täyttää lähes kaikki vaatimukset ideaali-
sesta fotokatalyytistä. Myös UV-valon vaikutuksesta muodostuneet aukot ovat vahvasti ha-




TiO2:lla on pääasiassa kolme kidemuotoa: anataasi, rutiili ja brookiitti
1
. Näistä anataasi ja 
rutiili ovat eniten käytetyt fotokatalyytit ja anataasin on raportoitu olevan fotoaktiivisempi. 
Tämä johtuu rutiilin elektroni-aukkoparien nopeammasta rekombinaatiosta. Rutiili on puo-
lestaan anataasia tehokkaampi pelkistyskemiassa 
28
. Silti käytetyin katalyytti on kide-
muotojen (anataasi/rutiili) seos, sillä se on osoittautunut puhdasta anataasia tehokkaam-
maksi
29-31





Molemmilla sekä anataasilla että rutiililla on kolme pääkidepintaa. Rutiilin pysyvimmät 
muodot ovat (110) ja (100), joista ensimmäinen on termisesti stabiilein. (110):ssa happisil-
tarivit ovat kiinnittyneet kahteen titaaniatomiin. Titaaniatomit ovat puolestaan kuusi-koor-
dinoituneita. Kidepinnat (110) ja (100) sisältävät myös viisi-koordinoituneita titaani-
atomeita, mutta ne esiintyvät kiteissä eri tavalla. (110) pinnan viisi-koordinoituneet titaani-
atomit ovat yhdensuuntaisia ja vaihtuvia happisiltarivien kanssa. (100) pinnan viisi-koordi-
noituneet titaaniatomit ovat eri geometrioissa keskenään. Rutiilin (001) kidepinnassa kah-
dessa rivissä olevat happisillat vuorottelevat yksirivisten paljaiden titaaniatomien kanssa. 
Anataasin pääkidepinnoista matalaenergisimmät ovat (101) ja (001). Pinnat havaitaan 
tyypillisesti luonnossa esiintyvällä anataasilla
32
. Anataasin (101) pinta on hallitsevin
33
. Se 
koostuu vaihtelevista ja aaltoilevista viisi-koordinaattisista titaaniatomiriveistä ja happisil-
loista. (001) pinta on litteä mutta se voi käydä läpi uudelleen järjestymisen
34
. (100) pinnan 
kaksoisriviset viisi-koordinaattiset titaaniatomit vuorottelevat kaksirivisten happisiltojen 
kanssa. Myös (100) pinta voi läpikäydä uudelleen järjestymisen mutta eri tavalla (001) 
pintaan verrattuna. Brookiitin kidepintojen stabiiliusjärjestys on (010) < (110) < (100). 




Kuva 3: TiO2:n kidemuodot
35
: a) rutiili, b) anataasi, c) brookiitti. 
TiO2:n ainoa heikkous on sen toimimattomuus näkyvän valon aallonpituusalueella. TiO2:n 
toimintaa voidaan laajentaa näkyvän valon aallonpituusalueelle (materiaalin kyky 
absorboida fotoneita näkyvän valon aallonpituusalueella) kaventamalla energia-aukkoa tai 
luomalla erillisiä energiatiloja energia-aukon sisään. Tämä voidaan tehdä esim. seos-
tamalla. Anioniseostamisessa O
2-
 ioni korvataan jollain muulla atomilla, esim. S, N, F tai 
C. Korvaaminen ei aina ole välttämätöntä, sillä jo pelkästään happivakanssien aikaansaa-
A B C 
10 
misen on raportoitu kasvattavan fotoaktiivisuutta näkyvän valon aallonpituusalueella
36, 37
. 
Aktiivisuuden lisäys voidaan saada aikaan myös ottamalla käyttöön jonkin toisen aineen 
kyky absorboida näkyvän valon aallonpituusalueen fotoneita ja yhdistämällä ne TiO2:n 




Kuva 4: Rutiilin ja anataasin alkeiskopit sekä kidemuodot ja – pinnat. Alkeiskoppien mitat 




2.3.2 Huokoiset mangaanioksidit 
Huokoisia mangaanioksideja on useita eri muotoja. Näille muodoille on yhteistä 
yksidimensionaalinen tunneli ja/tai kerrosrakenne. Tällaisia muotoja ovat mm. hollandiitti, 
kryptomelaani, todorokiitti ja birnessiitti. Näistä kolme ensimmäistä omaa tunnelirakenteen 
11 
ja birnessiitti kerrosrakenteen. Kolmelle ensimmäiselle on lisäksi yhteistä se, että niiden 







Hollandiitti on yleisnimitys tietyn rakenteen omaaville mineraaleille. Rakenteen yleinen 
kaava on AxMyN8-yO16. Yleiskaavassa A on kahdenarvoinen kationi ja M ja N erilaisia io-
neja, joiden hapetusaste vaihtelee (II) ja (V) välillä. Rakenne on tilakeskeinen 





)8O16, jossa Ba on sijoittuneena tunneliin
40
. Mikäli Ba on korvautunut K-
ionilla, kutsutaan mineraalia kryptomelaaniksi
40, 41
. Hollandiitti-rakenne koostuu kaksois-
ketjuisista MnO6-oktaedreista, jotka muodostavat poikkileikkaukseltaan neliömäisiä (2,2)-
tunneleita
39




Todorokiitti esiintyy valtamerien mangaaninoduuleissa ja se toimii todennäköisesti 
strategisten mineraalien kuten Ni ja Co jne. sitojana. Todorokiitin kemiallinen koostumus 




)6O12·3.5 H2O ja sen rakenne koostuu hollandiittirakenteen 
tapaan kaksoisketjuisista MnO6 oktaedreista
43
. Poikkileikkaukseltaan ne ovat kuitenkin 
neliömäisiä (3,3)-tunneleita
44
. On myös havaittu, että todorokiitilla voi olla myös (3,2), 
(3,4), (3,5)
44
 aina (3,9)- tunneleihin
39
. Tunnelirakenteisista oktaedrisista mineraaleista 
käytetään myös nimitystä oktaedrinen molekyyliseula (octahedral molecular sieves, OMS). 
Kryptomelaania kutsutaan myös nimellä OMS-2 ja todorokiittia nimellä OMS-1
45
. 
Birnessiitti-mineraaleja esiintyy erilaisissa geologisissa ympäristöissä sekä valtamerien 
mangaaninoduuleissa. Sitä löydetään yleisesti myös mangaanirikkaissa malmeissa 
muutostuotteena. Birnessiitti-mineraalit osallistuvat helposti myös redox-reaktioihin sekä 
kationinvaihtoreaktioihin ja ne ovat sen vuoksi vaihtoehtoisia sorptiomineraaleja. Birnes-
siitin yleinen koostumus on (Na, Ca)Mn7O14·2.8H2O ja se esiintyy kerrosrakenteena, jossa 
MnO6-oktaedrit muodostavat kerroksia, joiden välissä ovat kationit ja vesimolekyylit
46
. 
Hollandiitti, todorokiitti ja birnessiitti -mineraalien molekyylirakenteet on esitetty kuvassa 
5. Kuvassa on rakenteen lisäksi alkeiskoppi. Alkeiskopin avulla voidaan helposti havaita 
hollandiitin 2,2- ja todorokiitin 3,3- tunnelirakenne. Lisäksi havaitaan myös birnessiitin 
kerrosrakenne ja miten se eroaa hollandiitista ja todorokiitista. 
12 
Huokoisten mangaanioksidien käyttäytymistä ioninvaihtimena on tutkittu jo 1960-luvulta 
alkaen
47









. Mangaanioksidien käyttöä fotokatalyytteinä on tutkittu huomattavasti 
vähemmän aikaa, mutta on havaittu, että huokoisilla mangaanioksideilla on myös 
fotokatalyyttisiä ominaisuuksia. Synteettisesti valmistettuja huokoisia mangaanioksideja 
arvostetaan niiden katalyyttisten, ioninvaihto-, elektrokemiallisten ja adsorptio-
ominaisuuksien vuoksi
49
. Lisäksi niitä voidaan käyttää fotokatalyytteinä ilman, että niitä on 









) fotokatalyyttisiä ominaisuuksia 2,4 
dikloorifenoksietikkahapon (2,4-D) ja metyylisinisen hajottamiseen UV-valolla. He 
huomasivat, että hajoaminen tapahtuu UV-säteilyn absorption jälkeen. 2,4-D:stä oli 
hajonnut n. 32 % 60 min. ja 66 % 160 min. jälkeen, kun metyylisinisen kokonais-
hajoamiseen meni ainoastaan 70 min. 2,4-D:n tapauksessa kryptomelaanin käyttäytyminen 
oli samankaltaista ZrO2, FeZrO2 ja CoZrO2 kanssa
51
. Metyylisinisen tapauksessa 
kryptomelaani toimi paremmin kuin TiO2 (Degussa P25). Tämä johtuu metyylisinisen 
voimakkaasta adsorptiosta krytopmelaaniin. Tutkimusryhmä arvioi, että (MnO2) OMS-2 
tyyppiset materiaalit soveltuvat hyvin jätevesien fotokatalyyteiksi. 
Zhang et al.
52
 tutkivat erilaisten huokoisten mangaanioksidien fotokatalyyttisiä ominai-
suuksia. He hajottivat fenolia ja mittasivat reaktion TOC:a. He käyttivät neljää eri huokois-
ta mangaanioksidia, kryptomelaania (CryMO), hapanta birnessiittiä (BIR-H) alkalista bir-
nessiittiä (BIR-OH) sekä todorokiittia (TOD) UV-valon vaikutuksen alla myös pimeissä 
olosuhteissa. He havaitsivat, että CryMO ja BIR-H hajottivat fenolia tasaisesti ajan 
funktiona ja selvästi paremmin kuin TOD tai BIR-OH sekä pimeissä olosuhteissa että 
valon vaikutuksesta. Valon lähteenä he käyttivät elohopealamppua. He havaitsivat, että 
mangaanioksidien fotokatalyyttisiä ominaisuuksia voidaan parantaa huomattavasti valon 
vaikutuksesta. 12 tunnin säteilytyksen jälkeen edellisten katalyyttien fotokatalyysikapasi-
teetti oli seuraavassa järjestyksessä CryMO > BIR-H > TOD > BIR-OH. Lisäksi he havait-
sivat, että fenolin hajottamiseen on kolme mahdollista mekanismia mangaanioksidin 
läsnäollessa valon vaikutuksesta: suora fotolyysi, hapettuminen mangaanioksidin 









 ja C) Na-rikasteinen birnessiitti
46
. Alkeiskoppi näkyy harmaana neliönä 
hollandiitin ja todorokiitin rakenteissa.  
2.3.3 Muita fotokatalyyttejä 
Muita mahdollisia fotokatalyyttejä on tutkittu suuri joukko (mm. WO3, SrTiO3, α-Fe2O3, 
ZnO, and ZnS ), mutta ne eivät yleisesti ottaen ole läheskään yhtä kiinnostavia kuin   
TiO2.
4-8, 18
 Toisaalta esim. vedenpuhdistusprosesseissa TiO2:n ja Pt-katalyyttien käyttö suu-
ressa mittakaavassa ei ole taloudellisesti kannattavaa. ZnO on oiva vaihtoehto, sillä sen 
katalyysimekanismi on samankaltainen kuin TiO2:lla. Lisäksi ZnO:lla on samankokoinen 
energia-aukko. ZnO:n etu TiO2:n nähden on kuitenkin sen kyky absorboida suurempaa 
osaa auringon spektristä ja siitä johtuva parempi katalyyttinen aktiivisuus
25, 26
. ZnO on 
myös joissakin tapauksissa osoittautunut TiO2:a tehokkaammaksi
55-57
. 
Fotokatalyytin tulisi olla mahdollisimman korroosionkestävä. Näin sitä voitaisiin käyttää 
uudelleen ja siten vähentää kustannuksia. TiO2 onkin kemiallisesti stabiili, samoin WO3. 
WO3 heikkous on sen huono efektiivisyys, vaikka se absorboikin suuremman osan 
auringon spektristä kuin TiO2. ZnO puolestaan on altis fotoanodiselle korroosiolle, mikä 




 raportoivat Y-fullereeni/TiO2 
komposiitista, jolla on fotokatalyyttisiä ominaisuuksia näkyvän valon aallonpituusalueella. 
He testasivat valmistamansa materiaalin fotokatalyyttisiä ominaisuuksia hajottamalla 
metyylisinistä. Virittämiseen he käyttivät halogeenilamppua (λ=400-790nm). Absorbanssi-
mittauksissa reaktion jälkeen he havaitsivat absorbanssin laskeneen n. 0.5-0.6:sta 0.15–
0.4:ään. Tämä osoittaa, että fullereeni/TiO2 ja Y-fullereeni/TiO2 omaavat hyvän katalyyt-
tisen aktiivisuuden näkyvän valon aallonpituusalueella. 
 A B C 
14 
2.4 Fotokatalyysin kinetiikka ja katalyyttiseen aktiivisuu-
teen vaikuttavat tekijät 
2.4.1 Kinetiikka 
Yleisesti voidaan sanoa, että fotokatalyysi noudattaa Langmuir-Hinselwoodin 
mekanismia
15, 60
. Langmuir-Hinshelwoodin mekanismin mukaan unimolekulaarisen pinta-
reaktion nopeus r on verrannollinen katalyytin pintakatteeseen θ. Mekanismista tunnis-
tetaan kaksi vaihtoehtoista ääripäätä i) jos reaktantti ja liuotin kilpailevat samasta aktiivi-
sesta kohdasta pinnalla tai ii) eivät kilpaile. Reaktantin tulee olla myös tiukemmin adsor-
boitunut kuin reaktiotuotteen. Saadaan yhtälöt 24 ja 25.  
(24)    
  
  
       (
   
          
) 
(25)    
  
  
       (
   
     
)  
missä kr on reaktion nopeusvakio, θ on reaktantin peittämä osuus katalyytin pinnasta, K on 
adsorptiokerroin, C0 on reaktantin alkupitoisuus, Ks on liuottimen adsorptiokerroin ja Cs 
liuottimen alkupitoisuus.
61
Reaktion nopeus (kr) riippuu myös lämpötilasta. Ensimmäisen 
kertaluokan lämpötilariippuvuutta voidaan kuvata Arrheniuksen yhtälön, yhtälö 26, avulla.  





missä A on reaktion taajuustekijä, Ea aktivoitumisenergia, R kaasuvakio ja T lämpötila. 






Homogeenisessä fotokatalyysissä aluksi reaktio 13 on reaktionopeuden määräävä reaktio. 
Kuitenkin jo muutamien minuuttien kuluttua reaktiosta 14 muodostuu nopeudesta määrää-
vä reaktio. Nopeusvakio reaktiolle 16 on pienempi kuin reaktiolle 17 happamassa ympäris-
tössä. Fenton ja foto-Fenton -reaktiot ovat vahvasti riippuvaisia pH:sta. Optimaaliseksi pH-
arvoksi on havaittu 2.8. Tätä korkeammassa pH:ssa muodostuneet oksidit ja hydroksidit 
saostuvat hidastaen reaktiota. Fe
3+




Fenton-reagenssi on erittäin hapettava, mutta silti on joukko spesieksiä, jotka ovat resistii-
visiä reagenssille. Tällaisia spesieksiä ovat mm. klorinoidut alkaanit, n-parafiinit ja lyhyt-
ketjuiset karboksyylihapot esim. oksaalihappo. Näiden spesiesten läsnäolo hidastaa kom-




2.4.2 Isoelektrinen piste ja pH 
Isoelektrinen piste (IEP) on pH arvo, jossa aineen pinnan nettovaraus on neutraali. Käyte-
tyllä katalyytillä tämä on syytä tuntea, sillä se vaikuttaa liuoksessa olevien aineiden ad-
sorptioon katalyytin pinnalle ja sitä kautta hajoamisnopeuteen. Pinnan nettovarauksen ol-
lessa neutraali edistyy neutraalien aineiden adsorptio katalyytin pinnalle. Nettovarauksen 
ollessa positiivinen edistyy negatiivisten aineiden adsorptio katalyytin pinnalle ja päinvas-
toin. TiO2:in IEP:n on raportoitu olevan välillä 5.1–7.6 ja ZnO:n IEP:n on raportoitu ole-
van 8.5–9.2 riippuen koostumuksesta ja valmistajasta62. Toisaalta TiO2 agglomeroituu hap-
pamissa olosuhteissa. Tämä pienentää katalyytin pinta-alaa, johon valo voisi absorboitua ja 
edelleen heikentää katalyytin tehokkuutta
63
. Synteettisen birnessiitin, kryptomelaanin ja to-
dorokiitin IEP:n on raportoitu olevan seuraavat tässä järjestyksessä 0.97–1.6, 1.74–2.11 ja 
3.39–3.9864, jotka ovat erittäin lähellä Zhang:n52 saamia tuloksia (1,78; 2,15 ja 3,50) sa-
malla metodilla. Myös McKenzie
65
 raportoi kryptomelaanin IEP:n olevan 1.5-2.0. Lisäksi 
Tsuji & Abe arvioivat CryMO:n IEP:n olevan paljon alhaisempi kuin 2
66
. Kokeellisessa 
osassa käytettävien materiaalien IEP:n on raportoitu olevan n. 4,5
67
. Lu et. al. raportoi 
luonnollisen kryptomelaanin IEP:ksi 6.3, mikä on selvästi synteettisiä korkeampi. 
Liuoksen pH vaikuttaa useilla tavoilla fotokatalyyttisessä prosessissa
68
. Kuten aiemmin to-
dettiin liuoksen pH vaikuttaa katalyytin pintavarauksiin sekä sen muodostamien agglome-
raattien kokoon
69
. pH vaikuttaa myös hydroksyyliradikaalien muodostumiseen johtuen 
OH-radikaalien herkemmästä muodostumisesta alkalisessa liuoksessa. OH-radikaalien 
onkin todettu olevan vallitseva hapetin neutraaleissa ja emäksisissä liuoksissa. Happamissa 
liuoksissa positiivisten aukkojen on todettu toimivan vallitsevana hapettimena
70
. Lisäksi 





Riippuen käytetystä pH:sta voi hajotettava komponentti protonoitua. Protonoidut kompo-
nentit voivat olla myös resistiivisempiä UV-valolle
71
.  
2.4.3 Valon intensiteetti 
Fotokatalyysin reaktionopeus riippuu voimakkaasti siitä, kuinka paljon katalyytti absorboi 
valoa
72
. Myös säteilyn intensiteetin on todettu vaikuttavan hajoamisnopeuteen
73
, kuitenkin 
siten että säteilyvuon ollessa suurempi kuin 25 mW/m
2
 elektroni-aukkoparien rekombinaa-
tion nopeus kasvaa. Lisäksi suurilla valon intensiteeteillä reaktionopeus on intensiteetistä 
riippumaton
15
. Reaktion välituotteiden muodostuminen ja jatkoreagointi eivät välttämättä 
riipu tavasta, jolla energia-aukko ylittämiseen vaadittu aktivoitumisenergia tuotetaan
74
. Re-
aktionopeuden kannalta se kuitenkin on merkityksellinen, ainakin TiO2:n tapauksessa. 
Kasvatettaessa lampun tehoa elektroni-aukkoparien muodostumisnopeus katalyytin pinnal-
la kasvaa ja samalla kasvaa sen hapetuskyky
75
. Hajoamistehokkuus on voimakkaasti riip-
puvainen siitä, miten valon intensiteetti jakaantuu reaktorissa
76
.  
2.4.4 Katalyytin luonne ja pitoisuus 
Reaktio tapahtuu ainoastaan katalyytin pinnalla adsorboitumisvaiheessa. On raportoitu, että 
katalyytin pinnalle osuneiden fotonien määrä hallitsee reaktionopeutta
77
. Myös katalyytin 
pinnan morfologialla on vaikutusta katalyytin tehokkuuteen
78
. Esimerkiksi pienempihiuk-
kasisen katalyytin on raportoitu toimivan tehokkaammin kaasufaasissa
79
. 
Myös katalyytin pitoisuudella on vaikutusta reaktioon, sen ollessa tehokkaampi mitä enem-
män katalyyttiä liuokseen on lisätty
16
. Liika pitoisuuden kasvattaminen kuitenkin hidastaa 
valon absorptiota tehokkaasti ja optimaalinen katalyytin määrä tulee määrittää tehokkuu-
den maksimoimiseksi
80
. Lisättäessä katalyyttiä ylimäärin havaitaan valon sirontaa sekä va-
lon läpäisevyyden pienenemistä. Suurilla pitoisuuksilla katalyyttihiukksten agglomeraatio 
kasvaa ja näin ollen pienentää katalyytin efektiivistä pinta-alaa ja siten hajoamisnopeutta
26
. 
Ei voida antaa mitään yleispätevää pitoisuutta katalyytille, vaan kuten Saber et al.
26
 artik-
kelissaan esittävät, optimaalinen pitoisuus riippuu ainakin käytetyn katalyytin luonteesta 
sekä hajotettavasta komponentista. Yleisesti voidaan kuitenkin todeta, että fotokatalyytin 
aktiivisuus riippuu mineraalin koostumuksesta, pinta-alasta, hiukkaskoon jakautumisesta, 
huokoisuudesta, energia-aukon suuruudesta ja pinnan hydroksyyliryhmien tiheydestä.  
17 
2.4.5 Lämpötila 
Lämpötilan vaikutusta fotokatalyysireaktioissa on tutkittu 1970-luvun lopulta lähtien
81
 ja 
sitä on sivuttu useissa tutkimuksissa
82-85
. Voidaan yleistää, että lämpötilan nousu tehostaa 
varausten rekombinaationopeutta ja desorptio-prosessia. Molempien vaikutukset näkyvät 
katalyyttisen aktiivisuuden laskuna ja reaktionopeuden kasvuna, mikä on yhdenmukaista 
Arrheniuksen yhtälön kanssa, yhtälö 26
16
. Lämpötilan noustessa molekyylien törmäystaa-
juuden on arveltu kasvavan. Elektroni-aukkoparit syntyvät pääasiassa säteilyn vaikutuk-




2.4.6 Katalyyttisen aktiivisuuden parantaminen 
Jatkuvasti yritetään löytää keinoja, joilla TiO2:n fotoaktiivisuutta voitaisiin parantaa. 
TiO2:n ongelmana on sen korkea energia-aukon energia, joka saavutetaan n. 388 nm aal-
lonpituuden omaavalla fotonilla. Tällä hetkellä tutkimuksen kohteena ovat ylimääräisten 
energiatasojen sisällyttäminen fotokatalyytin energia-aukon alueelle esim. seostamalla, va-
rausten kuljettajien elinikää muuttamalla, vaihtamalla Ti
4+
-kationi toiseen samankokoiseen 
kationiin ja muuttamalla valenssi tai johtavuusvyön paikkaa siten, että se mahdollistaa ka-
talyytin virittämisen alemmalla energialla.
86, 87
 
2.4.7 Katalyytin energia-aukon suuruuden määrittämien  
Kehiteltäessä uusia fotokatalyyttejä on tärkeä tunnistaa niiden energia-aukon koko. Mitä 
pienempi energia-aukko sitä vähemmän tarvitaan energiaa sen ylittämiseen. Energia-aukon 
koko voidaan määrittää käyttämällä UV-VIS-NIR spektroskopiaa. 
Fotonin osuessa rakeiseen materiaaliin se voi heijastua sen pinnalta, kulkea sen läpi tai ab-
sorboitua siihen. Heijastuneet ja läpikulkeneet fotonit voivat osua toisiin rakeisiin ja lopuk-
si sirota siten, että ne osuvat detektoriin, kuva 6. Detektoriin osuneiden fotonien intensitee-
tin (IR) suhdetta valon kokonaisintensiteettiin (I0), yhtälö 27, kutsutaan reflektanssiksi
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(28)  (  )  
(   ) 
  
, 
missä  (  ) on Kubelka-Munk-muunnoksen arvo Tauc:n-kuvaajaan
90
, kuva 7, perustuvaa 
metodia käytetään laajasti energia-aukon määrittämiseen
91, 92
. Tauc:n kuvaaja perustuu 
yhtälöön 29.  
(29) (   )
 
   (     ), 
missä hv on fotonin energia, α on absorptiovakio, A on vakio ja Eg on energia-aukon ener-
gia. n=1/2 suoralle sallitulle siirtymälle ja 2 epäsuoralle sallitulle siirtymälle
93
. hv ilmoite-
taan elektronivolteissa, joka saa arvon 1239.7/λ. Absorptiovakio on verrannollinen 
Kubelka-Munk muunnokseen ja korvattaessa se ja hv yhtälöstä 29 saadaan yhtälö 30 
(30) (






      
 
   ). 
Tauc:n kuvaaja on (   (   (  ))
 
 ) -kuvaaja, jonka taipuneeseen kohtaan sovitetaan 










Kuva 7: Tauc-kuvaaja PbTe ohutkalvolle.
93
  
3. Fotokatalyysin sovelluksia 
3.1 Veden puhdistus 
Kehittyneitä hapetustekniikoita (Advanced Oxidation Technologies, AOT) käytetään yhä 
enemmän jäte- ja juomavesien puhdistuksessa
4-9, 15
. AOT:t on havaittu tehokkaiksi 
menetelmiksi vaikeasti käsiteltävien jätteiden kuten mikro-organismien ja teollisuus-
myrkkyjen puhdistuksessa ja ne perustuvat hydroksyyliradikaalin muodostumiseen
94
 
fotokatalyysin, homogeenisen fotokatalyysin tai niiden yhdistelmien kautta
15, 22
. 
Fotokatalyysiä, erityisesti TiO2-fotokatalyysiä, voidaan käyttää myös jonkin muun 
puhdistusmenetelmän kanssa täydentävänä systeeminä. Tällainen systeemi voi olla 
esimerkiksi bakteerien tai sienien avulla tapahtuva biologinen käsittely, joka on tällä 
hetkellä halvin ja luontoystävällisin menetelmä jätevesien puhdistuksessa. TiO2:n avulla 
jätevedessä olevia myrkyllisiä ja biohajoamattomia yhdisteitä hapetetaan sellaiseen 
muotoon, että biologisesta käsittelystä tulee jätevedelle sopiva käsittelyprosessi.
95, 96
 
Epäorgaanisten hapettimien (esim. O3, H2O2, BrO3
-
) on todettu lisäävän TiO2/uv-käsittelyn 
tehokkuutta. Tämä johtuu pidättyneiden elektronien määrästä (vähentää varauksen rekom-
binaatiota eli lisää katalyytin aktiivisuutta), matalasta happipitoisuudesta johtuvien 
ongelmien välttämisestä ja vahvojen hapettavien radikaalien muodostumisesta. Tosin 
20 
vetyperoksidi reagoi myös hydroksyyliradikaalien ja muodostuneiden fotoindusoitujen 
aukkojen kanssa ja voi näin ollen hidastaa prosessia.
10
 
Orgaanisten jätteiden puhdistus vedestä on pääasiallinen toimintakenttä fotokatalyyttiselle 
dekontaminoinnille. Suurin osa alifaattisista ja aromaattisista orgaanisista yhdisteistä voi-
daan mineralisoida täydellisesti hiilidioksidiksi ja harmittomiksi epäorgaanisiksi anio-
neiksi. Myös erilaisia monimutkaisia tuholaistorjuntaan käytettäviä orgaanisia myrkkyjä 
voidaan tuhota täydellisesti fotokatalyyttisen hajottamisen avulla
9
. Fotokatalyysiä käyte-




Myös useita epäorgaanisia anioneja voidaan hapettaa fotokatalyyttisesti vähemmän hai-
talliseen muotoon. Esimerkiksi sulfiitti ja sulfidi voidaan hapettaa sulfaatiksi, fosfiitti 




Suurin osa tutkimuksista on tehty järjestelyin, joissa on tutkittu vain yksinkertaisia 
systeemejä. J.M. Hermann käytti TiO2-fotokatalyysia teolliseen jäteveteen, joka oli täynnä 
orgaanisia yhdisteitä sekä epäorgaanisia anioneja ja kationeja. Vaikka reaktiossa 
muodostui yhdisteiden välisiä välituotteita, osoittautui että myös tällaiset erittäin likaiset 
jätevedet voidaan puhdistaa fotokatalyysin avulla täydellisesti.
15
 
3.2 Ilman puhdistus 
Ihmisten aiheuttamat ilmansaasteet ovat merkittävä ympäristöä kuormittava tekijä 
erityisesti kaupunki- ja teollisuusympäristöissä. Herkästi haihtuvat orgaaniset yhdisteet 
(Volatile Organic Compounds, VOC) ovat merkittävä osa teollisuuden aiheuttamista 
ilmansaasteista. Ne aiheuttavat mm. ilman laadun heikkenemistä, kasvihuoneilmiötä ja 
otsonikatoa. 
Fotokatalyyttinen ilmanpuhdistus on nousemassa merkittäväksi vaihtoehdoksi vertailtaessa 
ilmanpuhdistukseen käytettäviä tekniikoita. Aiemmin herkästi haihtuvia orgaanisia yhdis-
teitä käsiteltiin tuhkaksi polttamalla tai muilla tekniikoilla. Useimmin käytetyt tekniikat 
21 
ovat absorptio, kondensointi tai biologinen suodatus. Kaikkiin näihin tekniikoihin liittyy 
kuitenkin huonoja puolia ja rajoituksia. Esimerkiksi vaikka polttaminen on tehokasta niin 
se kuluttaa suuren määrän polttoainetta. Polttamisessa voidaan käyttää myös katalyyttiä, 
mutta siihenkin liittyy jäteongelma. Herkästi haihtuvien orgaanisten yhdisteiden puh-
distamisen on todettu olevan tehokkaampaa kaasufaasissa kuin nestefaasissa. TiO2:n käyttö 
voi tuhota herkästi haihtuvat orgaaniset yhdisteet sekä typen ja rikin oksidit täydellisesti
97
. 
Fotokatalyyttisellä ilmanpuhdistusmenetelmällä on useita hyötyjä verrattuna muihin käy-
tettyihin menetelmiin. Menetelmällä on toki myös rajoituksia ja menetelmän tehokkuus 
riippuu myös vahvasti käytetystä fotokatalyysireaktorista
10
. Ilman puhdistaminen fotokata-
lyysillä mahdollistaa pientenkin jätemäärien hapettamisen eikä menetelmä rajoitu ulkoi-
seen paineeseen tai lämpötilaan
98
. Kaasufaasissa tapahtuvat reaktiot mahdollistavat välittö-
män analyysin ja reaktiomekanismin määrittämisen
99
. Lisäksi fotokatalyyttireaktorit voi-
daan integroida jo olemassa oleviin lämmitys- ja ilmastointijärjestelmiin
100, 101
. Verratta-
essa liuoksessa tapahtuvaan fotokatalyysiin kaasufaasissa tapahtuva prosessi tarvitsee vä-
hemmän UV-valoa ja sekä reagenssien että tuotteiden diffuusio on suotuisa. Lisäksi hapen 
määrä on harvoin määräävässä asemassa ja ilmaan absorboituvien fotonien määrä on käy-
tännössä olematon
10
. Tosin joidenkin aromaattien ja halotaanien epätäydellinen minerali-
soituminen on haaste. Kaasufaasissa muodostuu myös joitakin pysyviä välituotteita jotka 
ovat alkuperäistä substraattia toksisempia esim. fosgeenin muodostuminen trikloroetyleeni-




Hiilivedyillä hajoaminen riippuu systeemin hiilivetypitoisuudesta sekä hapen määrästä. 
Hapettumisen odotetaan tapahtuvan kokonaisuudessaan, mikäli hiilivetyjen pitoisuus on al-
hainen ja happea on ylimäärin. Pidempiketjuiset hiilivedyt usein hapettuvat osittain ja 
muodostuu alkoholeja, ketoneja ja aldehydejä. Aromaattisten yhdisteiden hapettumista voi-
daan edesauttaa lisäämällä apuaineita, joiden on todettu nopeuttavan hajottamista tietyillä 
yhdistellä sekä katalyytin esikäsittelyllä. Platinan lisäys katalyytin pinnalle on todettu li-
säävän etanolin hapettumisnopeutta
103
. Myös klorinoitujen hiilivetyjen, siloksaanien sekä 
typpeä ja rikkiä sisältävien hiilivetyjen hajottamista on tutkittu ja yhdisteiden hajottamises-
sa saatu lupaavia tuloksia. Myös otsoni voidaan hajottaa hapeksi ja hydroksidi-ioneiksi fo-
tokatalyysin avulla ilman, että katalyytti kärsisi merkittävää deaktivoitumista. Ajan myötä 
22 
on mahdollista, että katalyytti deaktivoituu, mikä on tärkeä huomioida suunniteltaessa käy-
tännön sovelluksia. Myös suhteellisen kosteuden on todettu vaikuttavan fotokatalyysin te-
hokkuuteen veden kilpaillessa hajotettavan orgaanisen molekyylin kanssa paikasta katalyy-
tin pinnalla. Veden adsorptio suosii varauksen rekombinaatiota ja siten deaktivoi katalyyt-
tiä
104
. Vesihöyryn on kuitenkin todettu sekä nopeuttavan että hidastavan hapettumista. Tä-




Typen oksidit, NO ja NO2, muodostavat troposfääriin otsonia, joka puolestaan aiheuttaa 
savusumua (smog) fotokemiallisen reaktion kautta. Lisäksi yhdessä rikin oksidien kanssa 
ne aiheuttavat happosateita. Fotokatalyysillä typen oksidit voidaan hapettaa typpihapoksi, 
jota käytetään mm. lannoiteteollisuuden raaka-aineena. Japanissa typen oksideja on 
vähennetty ilmasta päällystämällä tunneleiden sisäpintoja
105
, teitä ja rakennusten 




3.3 Bakteerien ja muiden mikro-organismien tuhoaminen 
Fotokatalyytin käyttöä on tutkittu myös ihmiselle haitallisten ja vaarallisten mikro-
organismien tuhoamiseksi. Nykyisiin menetelmiin lukeutuvat suodattaminen tai vahingon 
aiheuttaminen kemiallisesti tai fotokemiallisesti. Yleisesti käytetty desinfiointimenetelmä 
on kloorikäsittely, mutta sekään ei ole tehokas itiöiden, rakkojen ja joidenkin virusten 
tuhoamisessa vesiympäristössä
106-108
. Otsonin lisäys tehostaa klooridesinfioinnin vaiku-
tusta
109




Suurin osa tutkimuksista on keskittynyt tutkimaan bakteerien ja syöpäsolujen TiO2-
desinfiointia vesiympäristössä. Escherichia Coli-bakteeria käytetään yleisesti biologisena 
indikaattorina juomavesien puhdistusmenetelmien tehokkuuksia arvioitaessa
10
. TiO2-
menetelmän on raportoitu toimivan tehokkaasti myös joidenkin Gram-negatiivisten 




Hajotettaessa bakteereja TiO2:lla liuoksen suolapitoisuuden on huomattu vaikuttavan sa-
malla tavalla kuin orgaanisten yhdisteiden hajottamisessa. Fosfaatti- ja karbonaatti-ionit hi-
dastavat hajottamisnopeutta, ensimmäinen irreversiibelisti ja jälkimmäinen reversiibelisti. 
Lisäksi sulfiitti-ionin on huomattu hidastavan Escherichia Coli-bakteerin hajoamisnopeut-
ta
112
. Kalsiumin ja magnesiumin puuttuminen solumembraanin pinnalta johtaa läpäiseväm-
pään tai vahingoittuneeseen solumembraaniin 
113
. Veden sameus pienentää bakteerien 
inaktivaatiota. Sameus voi johtua mm. savesta, lietteestä, planktonista tai muista mikro-




Hajotettaessa bakteereja yksi tärkeimmistä parametreista on minimisäteilytysaika, jolla 
saavutetaan irreversiibeli bakteerien inaktivointi. Säteilytys voi olla jatkuvaa tai epäsään-
nöllistä ja se on karakteristinen jokaiselle mikro-organismille
10
. Myös lämpötilalla on 
vaikutusta fotokatalyysin nopeuteen. Gram-positiivisten bakteerien hajottamisnopeus 
kasvaa lämpötilan noustessa 23 celsiusasteesta 45 celsiusasteeseen, kun puolestaan Gram-
negatiivisten bakteerien hajottamisnopeus pienenee. Poikkeuksena ovat coliformit
114
.  
Desinfiointinopeudet tai inaktivaatioon tarvittavat ajat eivät kuitenkaan ole vertailu-
kelpoisia tutkimusten välillä, koska tutkimuksissa käytetyt parametrit vaihtelevat suuresti. 
Useat tutkimukset käyttävät anataasia, mutta myös rutiilin on huomattu tuhoavan S. 
cricetus-bakteeria. Platina pinnoitettu rutiili tuhoaa hyvin E. colia ja S. aureusta
115
. 
Hopeapinnoitettu rutiili puolestaan desinfioi E. colia tehokkaasti.
10
 
Solujen tuhoamisen mekanismia ei vielä ymmärretä täysin ja jotkin tulokset ovat 
ristiriitaisia. Ensimmäinen ehdotettu mekanismi perustuu solun sisäisen koentsyymi A:n 
hapettumiseen, mikä hidastaa solun hengitystä. Mikro-organismien erilainen herkkyys 
TiO2-fotokatalyysille voi johtua niiden erilaisesta käyttäytymisestä menetelmässä
116
.  
Fotokatalyysin käyttö bakteerien inaktivoinnissa on vielä rajoittunutta ja sitä käytetään 
lähinnä perinteisten kloori-menetelmien rinnalla. Menetelmän käyttöä rajoittaa se, että 
käytetyn vesimäärien tulee olla vähäinen ja veden mikro-organismipitoisuus alhainen. 
Lisäksi patogeenit voivat reagoida fotokatalyysiin itsepuolustusmekanismilla. Tämän takia 
jokaisen patogeenin käsittely fotokatalyysillä on haastavaa. Mikro-organismin tuhoaminen 
24 
ei myöskään aina ole riittävää. Jotkut Gram-positiiviset ja -negatiiviset bakteerit erittvät 
endo- ja eksotoksiineja, mikäli niiden uloin soluseinä vahingoittuu. Endo- ja eksotoksiinit 
voivat aiheuttaa sairauksia. 
113
 
Syövän hoito on yksi tärkeimmistä aiheista, jotka liittyvät fotokatalyysiin. Syöpäsolu 
kuolee, jos sen soluseinä vahingoittuu tai jos ATP-tuotanto loppuu. TiO2-hiukkaset eivät 
tapa syöpäsoluja, mutta herkistävät merkittävästä fototappamis- (photokilling) prosessia. 
Prosessia voidaan tehostaa lisäämällä systeemiin TiO2:a. TiO2:n aiheuttaman hapettumisen 
aikaansaama vahinko on samankaltainen traditionaalisen fotodynaamisen terapian 
(PhotoDynamic Therapy, PDT) aikaansaaman vahingon kanssa. Jo 10 minuutin säteilytys 
TiO2:n läsnä ollessa tappaa 80 % ihmisen U937 monosyyttisistä leukemiasolusta
117
. 30 
minuutin säteilytys tuhoaa ko. solut täydellisesti. Menetelmän haittapuolena on UV-valon 






3.4 Fotoaktiiviset materiaalit 
TiO2-fotokatalyysiteknologia on nopealla tahdilla kehittyvä tutkimuksen ala. Jo pelkästään 
Japanissa teknologian kaupallistaminen kuluttajille kasvoi alle 10 vuodessa yli 30 miljardin 
Japanin jenin (n. 267 M€) markkinaksi 90-luvun puolivälistä alkaen. Tahti on vain 
kiihtynyt edelleen. Kaupalliset tuotteet voidaan jakaa viiteen kategoriaan: ulkoiset 




3.4.1 Fotoindusoitu superhydrofiilisyys 
Vesipisaran ja pinnan välisen kontaktikulman ollessa pieni, alle 20°, muodostuu pinnalle 
yhtenäinen vesikerros pisaroiden sijaan. Tällaista pintaa kutsutaan superhydrofiiliseksi 
pinnaksi. On arveltu, että ominaisuudelle löytyy useita käyttökohteita teknologiassa. Tällä 
hetkellä ominaisuutta hyödynnetään itsepuhdistuvissa ja huurtumattomissa pinnoissa
1
. 
Fujishima ryhmineen havaitsi, että veden kontaktikulma TiO2:lla pinnoitetulla lasilla 
lähenee 0°:a ajan funktiona UV-säteilyn vaikutuksesta. Vaikka TiO2-fotokatalyysi ja 




. Superhydrofiilisyyden syntymekanismin tarkasta 
määritelmästä ei ole päästy yksimielisyyteen
1
. 
3.4.2 Itsepuhdistuvat pinnat 
Yksi fotokatalyysin sovelluksista ovat itsepuhdistuvat pinnat, jotka perustuvat TiO2:n 
fotokatalyyttisiin ja superhydrofiilisiin ominaisuuksiin. Teknologiassa jonkin materiaalin 
pinnalle on kerrostettu ohut TiO2-kalvo. Materiaalin pinnalle joutunut lika hajoaa UV-
valon vaikutuksesta TiO2:n läsnä ollessa reaktion (10) mukaan. Vaikka TiO2 ei pysty 
hajottamaan suuria määriä likaa, se pinnoitteena pystyy hajottamaan likaa sitä mukaa kun 
sitä kerrostuu. Hajotettu lika pyyhkiytyy vesisateen mukana pois pinnan superhydrofiilisen 
ominaisuuden vaikutuksesta. Lisäksi TiO2:n on huomattu pystyvän regeneroitumaan 
itsestään. Itsepuhdistuvista pinnoista on myös muuta hyötyä, esim. rakennusten ulkoseinän 
itsepuhdistuvat pinnat auttavat hajottamaan kaupunkioloissa syntyviä typen ja rikin 
oksideja ja näin parantamaan kaupunkien ilmanlaatua. Itsepuhdistuvia pintoja on käytössä 
mm. lasilla (rakennusten ikkunat), keramiikalla (kylpyhuoneen kaakelit, rakennusten 
julkisivut), polymeereilla (teltat) ja betonilla (rakennusmateriaalit).
11
 
Toinen kasvava fotokatalyysin ala on puhdistusteknologia. Vaikka teollinen veden ja ilman 
puhdistus vie tästä suurimman osan, on huoneilman puhdistamiseen kehitettyjen 
ilmanpuhdistimien osuus kasvussa. Huoneilmassa olevien kaasujen kuten vetysulfidi, 
ammoniakki, asetaldehydi, tolueeni, jne. pitoisuudet ovat erittäin pieniä. Tämä on TiO2-
teknologian käytössä eduksi poistettaessa ihmiselle haitallisia kaasuja huoneilmasta. 
Teknologiassa käytetään yleensä kennomaisia TiO2-teknologialle perustuvia suodattimia ja 
pientä UV-valonlähdettä. Suodattimessa käytetään myös absorbentteja kuten hiiltä ja 
zeoliitteja. Tällaisen ilmanpuhdistimen etu perinteisiin ilmanpuhdistimiin verrattuna on sen 
pidempi toiminta-aika, koska se ei kerää likaa vaan hajottaa sitä. Se voi hajottaa myös 
bakteereita, jolloin se soveltuu myös esim. sairaaloihin ja vastaavanlaisiin laitoksiin.
11
 
3.4.3 Näkyvän valon aallonpituusalueen hyödyntäminen 
Fotokatalyysin suurin haaste on saada se toimimaan näkyvän valon aallonpituusalueella. 
Anataasi (titaanin fotoaktiivisin allotrooppi) absorboi ainoastaan UV-valoa, jonka 
aallonpituus on pienempi kuin 380 nm. Haastetta on pyritty lähestymään ottamalla 
26 
käyttöön puolijohteita, jotka absorboivat näkyvän valon aallonpituuksia sekä douppaamalla 
titaanidioksidia jollain metalli-ionilla. Seostaminen aiheuttaa aukon ja elektronin välisen 
energia-eron pienenemisen ja mahdollistaa aineen virittymisen matalammilla energioilla 






 saivat hyviä tuloksia seostamalla typpeä TiO2:n kanssa. He mittasivat 
fotokatalyyttistä aktiivisuutta hajottamalla metyylisinistä ja säteilyttämällä valmistamaansa 
typpiseostettua TiO2:a valolla, jonka aallonpituus vaihteli 350–520 nm välillä. He 
havaitsivat huomattavaa katalyyttisen aktiivisuuden nousua alle 500 nm aallonpituuksilla. 
Toistaiseksi typpiseostetun TiO2:n on havaittu toimivan parhaiten verrattuna muihin 
tutkittuihin (C, S, F) anioneihin. 




) saadaan aikaiseksi 
paikallisia energiatasoja fotokatalyytin energia-aukon sisään, jotka vastaavat näkyvän 
valon aallonpituusaluetta
120, 121
. Tällaisten epäpuhtauksien oletettiin johtavan vapaiden 
varausten kuljettajien muodostumiseen. Varaustenkuljettajat käynnistäisivät pinnalla 
tapahtuvan kemiallisen prosessin. Tällaisten systeemien fotokatalyyttinen aktiivisuus oli 
vahvasti sidoksissa katalyytin valmistustapaan. Verrattuna puhtaaseen katalyyttiin 
seostetuilla katalyyteillä oli heikompi katalyyttinen aktiivisuus johtuen ylimääräisten 
energiatilojen kautta tapahtuvasta varausten rekombinaatiosta. 
Ohtani
122
 esitti kriittisen näkemyksen tutkimuksista, joissa pohdittiin seostamista. Sillä 
näytetään tarkoittavan heteroatomien liittämistä kiderakenteeseen, mutta harvoin puhutaan 
hiukkasten pinnan modifioimisesta. Hän painotti, että on tärkeää pohtia seostamisen 
vaikutuksesta rakenteen näkökulmasta, sillä toistaiseksi ei tiedetä miten voidaan määrittää 
seostettujen fotokatalyyttien tarkka rakenne, tiheys, heteroatomien avaruudellinen 
jakautuminen tai seostamisen vaikutusta. 
Myös näkyvän valon aallonpituuksia absorboivien fotokatalyyttien käyttöä on TiO2 sijaan 
tutkittu (esim. CdS, Cu2O, Fe2O3 ja WO3). Toistaiseksi ei ole löydetty katalyyttiä, jolla 





4. Ydinvoimalaitosten dekontaminointi 
4.1 Määritelmiä 
Dekontaminointi on tärkeä osa ydinvoimalaitosten prosesseja. Käsitteenä se on ollut käy-
tössä lähes ydinvoimalaitostekniikan alusta asti ja sillä pyritään mahdollistamaan ydinvoi-




4.1.1 Dekontaminointi ja dekontaminaatio 
Dekontaminaatio on prosessi, jolla tarkoitetaan radionuklidien poistamista ydinvoimala-
itosten reaktorikomponenttien tai rakenteiden pinnoilta käyttäen kemiallista, fysikaalista tai 
jotain muuta menetelmää tai niiden kombinaatioita. Dekontaminaation päätavoitteena on 
vähentää radioaktiivisuutta ydinvoimalaitosten komponenteissa ja rakenteissa ja sen lähtö-
kohtana on aina kustannustehokkuus. Dekontaminointi on radioaktiivisen lian ja oksidien 
poistamista eri materiaalien pinnoilta. Joskus puhutaan myös puhdistamisesta. Tällöin 
yleensä tarkoitetaan inaktiivisen lian ja oksidien poistamista. Dekontaminointi on puhdista-
misen osa ja dekontaminoinnissa sekä puhdistamisessa käytetyt menetelmät voivat perus-
tua samaan prosessiin. Dekontaminointi ei kuitenkaan poista radioaktiivisuutta vaan 




Dekontaminointimenetelmää valittaessa on huomioitava henkilöstökustannukset, 
henkilöstölle aiheutuva säteilyannos, dekontaminoitavan materiaalin käyttötarkoitus 
dekontaminoinnin jälkeen, dekontaminoitavan komponentin geometria sekä tuotetun 
sekundäärijätteen määrä. Karkeasti ottaen arviointi voidaan suorittaa kahdella tavalla. Joko 
materiaalia on tarkoitus käyttää uudelleen, esim. huoltotöiden yhteydessä suoritettava 
komponenttien dekontaminointi, tai tarkoituksena on loppusijoittaminen, esim. reaktori-
komponenttien dekontaminointi loppusijoitusta varten. Ensimmäistä vaihtoehtoa tarkas-
teltaessa on tärkeää saada materiaali dekontaminoitua mahdollisimman tarkasti, jotta hen-
kilöstölle aiheutuisi mahdollisimman pieni säteilyannos huoltotöiden yhteydessä. Tämä 
yleensä tarkoittaa suurempaa sekundäärijätteen määrää. Reaktorikomponenttien loppusi-
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joittamisessa pyritään mahdollisimman alhaiseen jätteen määrään niin primääri- kuin 
sekundäärijätteen osalta. Tällöin voidaan aiheuttaa dekontaminoitavalle materiaalille fysi-
kaalista vahinkoa, esim. suurikokoisten kappaleiden yhteydessä ei koko kappaletta tarvitse 
loppusijoittaa vaan ainoastaan sen pintakerros, joka voidaan mekaanisesti irrottaa kappa-
leesta. Mitään kovin tarkkoja yleistyksiä ei voida tehdä ja käytetyt menetelmät on valittava 
aina tarkoin harkiten ja ne ovat aina kompromissien summa.
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4.1.2 Dekontaminoinnin tehokkuus 
Dekontaminoinmenetelmän tehokkuutta pitää voida mitata. Tätä tarkoitusta varten on 
otettu käyttöön ns. dekontaminointitekijä (Decontamination Factor, DF). dekontaminoin-
titekijällä ilmoitetaan ennen dekontaminointia tapahtuneen mittauksen suhdetta dekontami-
noinnin jälkeen tehtyyn mittaukseen. Yleensä mitataan joko annosnopeuksia kontami-
noidulta pinnalta tai aktiivisuutta kontaminoidun pinnan referenssipisteessä. Dekontami-
nointitekijää voidaan matemaattisesti kuvata yhtälöllä 31 ja 32. 








missä I tarkoittaa annosnopeutta ja A aktiivisuutta. Indeksit b ja a tarkoittavat ennen ja 
jälkeen dekontaminoinnin. Aktiivisuuksiin perustuvaa mittausta käytetään yleensä silloin, 
kun dekontaminoitavan osan pinta-aktiivisuus voidaan kunnolla mitata. Annosnopeuteen 
perustuvaa mittausta voidaan käyttää dekontaminoinnin aikana ja saada on line-tuloksia.
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4.1.3 Sisärakenteen korroosio  
Metallin tai lejeeringin voidaan ajatella koostuvan pienistä rakeista jotka ovat sitoutuneet 
toisiinsa. Sisärakenteen korroosio (InterGranular Corrosion, IGC, joskus myös 
InterGranular Attack, IGA) on elektrokemiallinen redox-reaktio. Reaktio tapahtuu loka-
lisoituneesti metallin rakeiden rajalla. Reaktio on seurausta rajalla olevien epäpuhtauksien 
mikrosegregaatiosta sekä lejeeringin alkuainehiukkasista. Rajan potentiaalin ollessa eri 
kuin itse rakeen, muodostuu galvaaninen pari, jos lisäksi on läsnä jokin aine, joka toimii 
elektrolyyttinä. Mikäli rajalla segregoituneella faasilla on matalampi elektrodipotentiaali 
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kuin metallirakeella tapahtuu rajalla hapettumisreaktio ja metallirakeen pinnalla 
pelkistymisreaktio. Anodisen rajan hiukkasten liukeneminen alkaa pinnalta ja etenee 
rajapintaa pitkin. Reaktio johtaa metallirakeiden välisten sidosten heikentymiseen ja laskee 
materiaalin mekanistisia ominaisuuksia
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. Reaktio tapahtuu tyypillisesti erittäin hapet-





Tämän tyyppinen korroosio on tyypillinen austeniittiselle ruostumattomalle teräkselle ja 
nikkelilejeeringeille. Korkeissa lämpötiloissa muodostuu kromikarbideja, mikä vähentää 
austeniittihiukkasissa olevaa kromimäärää ja rakeiden raja joutuu elektrolyytin läsnä 
ollessa anodisen hyökkäyksen kohteeksi. Efektiä kutsutaan herkistymiseksi. Myös 





Jännityskorroosiomurtuma (Stress Corrosion Cracking, SCC) on pieni murtuma 
lejeeringissä, joka on seurausta korroosiosta ja lejeerinkiin kohdistuvan vetojännityksen 
yhteisvaikutuksesta. Jännityskorroosiosta aiheutuvat murtumat voivat olla sisäraken-
teellisia (InterGranular, IGSCC), kiderakenteellisia (TransGranular, TGSCC) tai näiden 
yhteisiä. Jännityskorroosiota ei tapahdu, mikäli vetojännitys on tietyn raja-arvon ala-
puolella. Jännityskorroosion raja-arvo on aina matalampi kuin materiaalin vetolujuus. Mm. 




Yleensä jännityskorroosiomurtuma tapahtuu anodireaktiona (anodic dissolution). Vety-
avusteinen jännityskorroosiomurtuma eroaa yleisestä anodireaktion kautta tapahtuvasta 




- H2. Muodostunut vety liukenee metalliin, missä se vuorovaikuttaa kiderakenteen 
aukkojen kanssa aiheuttaen metallin muovattavuuden heikkenemistä. Vetyavusteisen jänni-





Dekontaminointitekniikat voidaan luokitella useilla eri tavoilla. Yleisimmin käytetty 
luokittelu on luokitella käytetyn menetelmän mukaan (esim. kemiallinen, mekaaninen, 
elektrokemiallinen dekontaminointi), mutta myös käyttötarkoituksen mukaista luokittelua 
käytetään (esim. loppusijoitusdekontaminointi, luokittelu dekontaminoitavan pinnan mate-
riaalin mukaan jne.). 
4.2.1 Kemiallinen dekontaminointi 
Kemiallinen dekontaminointi voidaan jakaa kolmeen tekniikkaan sen mukaan millainen 
kemiallinen ilmiö niissä esiintyy: happo-emäs liuosprosessi, hapetus-pelkistys prosessi tai 
kompleksinmuodostusprosessi. Usein dekontaminoitaessa ei käytetä vain yhtä vaan use-
ampia joko samanaikaisesti tai peräkkäisinä vaiheina. Tämä aiheuttaa tekniikan monimut-
kaistumisen ja tällöin on hyvä tuntea kemiallisen dekontaminaation edut ja haitat.
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Oikeissa olosuhteissa kemiallisen dekontaminoinnin käyttäminen voi olla nopeaa ja 
yksinkertaista. Käytetyt menetelmät ovat usein samankaltaisia muun teollisen puhdista-
misen kanssa, jolloin tarvittava tietotaito on helposti saatavilla. Oikeilla kemikaaleilla lähes 
kaikki radionuklidit saadaan puhdistettua dekontaminoitavalta pinnalta ja voidaan päästä 
DF:ään 10000. Kemiallisella dekontaminoinnilla voidaan päästä käsiksi pintoihin, joihin 
on vaikea tai mahdoton päästä muilla tekniikoilla. Lisäksi sen vaikutus materiaalin pintaan 
voi olla minimaalinen eivätkä materiaalin tekniset ominaisuudet kärsi kuten esimerkiksi 
fysikaalisessa dekontaminoinnissa, jossa poistetaan koko dekontaminoitava pintakerros.
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Merkittävin haittapuoli kemiallisessa dekontaminoinnissa on suuri tuotetun sekundäärijät-
teen määrä erilaisten liuottimien muodossa. Liuottimet vaativat jälleenkäsittelyä, esim. 
ionivaihtohartseilla ja käsittely voi lisätä menetelmän kustannuksia huomattavasti. Usein 
käytetään vaarallisia kemikaaleja kuten vahvoja happoja, emäksiä tai hapettimia, jotka 
tuottavat vaarallisia sivutuotteita kuten vetyä. Lisäksi kinetiikan parantamiseksi voidaan 





Dekontaminointi suoritetaan yleensä kierrättämällä dekontaminointikemikaalit systeemin 
läpi tai upottamalla dekontaminoitavat osat astiaan, jossa on dekontaminointikemikaalia. 
Valittaessa dekontaminointimentelmää on tunnettava kontaminoidun pinnan koostumus, 
sillä käytetyn kemikaalin tulee pystyä liuottamaan eri metallioksideja. Riippuen reaktorin 
vesikemiasta ja käytetystä materiaalista, kontaminantteina ovat yleensä Cr-, Fe- tai Ni-
oksidit. Kromioksidi on usein määräävässä asemassa menetelmää valittaessa ja usein 




Usein käytetään erilaisia kompleksinmuodostajia (kelaatteja) sitomaan metalli-ioneja. 
Kompleksoitunut metalli-ioni on vahvasti sitoutunut ja on erittäin epätodennäköistä, että se 
kiinnittyisi uudestaan dekontaminoitavan osan pintaan. On myös olemassa riski, että 
mobilisoitu radionuklidi kontaminoi pintoja, jotka eivät olleet aiemmin kontaminoituneita. 
Onnettomuuden sattuessa ympäristölle aiheutetut vahingot voivat nousta merkittäviksi 
mobilisoitujen radionuklidien vaikutuksesta. Kompleksoitu radionuklidi on usein myös 
toksisempi kuin radionuklidi itse sen suuremman biosaatavuuden takia
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. Eri 
menetelmissä voidaan käyttää eri kompleksinmuodostajia. Dekontaminoinnissa käytettyjä 










Lisäksi on kehitetty erilaisia selektiivisiä kelatoivia liuoksia, esim. NOXOL. 
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4.2.2 Sähkökemiallinen dekontaminointi 
Sähkökemiallinen dekontaminointi on tekniikka, jossa sähkövirran avulla poistetaan 
metallioksidikerros halutun komponentin pinnalta. Komponentti upotetaan elektrolyyt-
tialtaaseen ja altaaseen syötetään tasavirtaa, mikä johtaa anodiseen liukenemiseen ja 
metallin ja oksidikerroksen poistamiseen komponentin pinnalta. Sähkökemiallista dekonta-
minointia voidaan käyttää ainoastaan radionuklidien poistamiseksi sellaisten materiaalien 
pinnoilta, jotka johtava sähköä. Tällaisia materiaaleja ovat mm. ruostumaton teräs, kupari, 
alumiini, lyijy ja molybdeeni. Sähkökemialliset dekontaminointimenetelmät ovat erittäin 
tehokkaita ja niillä saavutetaan suuria dekontaminointitekijöitä. Dekontaminointitekijään 
voi vaikuttaa pintaan kiinnittyneiden materiaalien negatiivinen vaikutus. Tällaisia materi-




Sähkökemiallisen dekontaminoinnin etuina ovat sen kaupallinen saatavuus ja edullisuus. 
Menetelmillä voidaan saavuttaa dekontaminointitekijöitä, jotka ovat yli 100 ja poistaa 
lähes kaikki pinnalla olevat radionuklidit ml. Pu, U, Ra, Co, Sr ja Ce. Sähkökemiallisilla 
dekontaminointimenetelmillä voidaan dekontaminoida komponentteja niiden geometriasta 
(pl. putkien sisäpinnat) riippumatta sen tuottaessa sileän pinnan, joka ei uudelleen 
kontaminoidu helposti. Menetelmillä voidaan poistaa ainoastaan n. 25 μm metallia. 
Verrattaessa kemialliseen dekontaminointiin käytettyjen kemikaalien määrä on verrattain 
pieni. Haittapuolena on mm. komponenttien irrottaminen ja upottaminen elektrolyyttiin, 
jossa sähkökemiallinen puhdistus voidaan suorittaa. Rajoittavana tekijänä voi olla tankin 
koko ja mahdollisuus irrottaa puhdistettava komponentti. Menetelmien käyttö vaatii 
nestemäisen jätteen puhdistusprosessin, sillä elektrolyytti tulee käytön jälkeen puhdistaa 
sen sisältämien radionuklidien takia. Menetelmät puhdistavat huonosti tai ei ollenkaan 
polttoainelinjoja, liejua tai eristemateriaaleja komponenttien pinnoilta. Putkistojen 
sisäpuolten puhdistaminen ei sovellu sähkökemialliselle dekontaminoinnille. Siitä voi 
lisäksi aiheutua henkilöstölle ylimääräistä annosta komponenttien käsittelyssä.
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4.2.3 Fysikaalinen eli mekaaninen dekontaminointi 
Fysikaaliset dekontaminointitekniikat voidaan jakaa kahteen luokkaan: pinnan 
puhdistamistekniikat ja pinnan poistotekniikat. Pinnan puhdistamistekniikoissa itse 
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materiaalin pinta jää koskemattomaksi, mutta kontaminantti poistetaan sen pinnalta 
mekaanisesti. Pinnan poistotekniikoissa poistetaan dekontaminoitunut kerros materiaalin 
pinnalta. Fysikaalista dekontaminointia käytetään joko kemiallisen dekontaminoinnin 
sijaan tai sen rinnalla. Fysikaalisia dekontaminointimenetelmiä ovat esim. riisuttavat 
kalvot, kuivajääpuhallus tai puhdistus paineistetun veden avulla.
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Fysikaalisen dekontaminoinnin etuna on se, että sitä voidaan käyttää lähes mille 
pintamateriaalille tahansa. Joskus kemiallisten dekontaminointimenetelmien käyttö on 
mahdotonta ja fysikaalinen dekontaminointi jää ainoaksi vaihtoehdoksi, esimerkiksi 
huokoisen pinnan omaavan materiaalin, kuten betonin, dekontaminointi suoritetaan 
fysikaalisin menetelmin. Fysikaalisella dekontaminoinnilla saavutetaan yleensä korkeam-
mat dekontaminointitekijät, koska sillä voidaan poistaa koko kontaminoitunut kerros. Li-




Fysikaalisen dekontaminoinnin haittapuolena on se, että menetelmät ovat ns. 
destruktiivisia menetelmiä ja vaurioittavat aina dekontaminoitavaa materiaalia, mikä 
aiheuttaa rajoituksia menetelmien käyttämiselle. Hankaukselle perustuvat fysikaaliset 
dekontaminointimenetelmät tuottavat myös jonkin verran pienhiukkasia ilmaan, joiden 
läsnäolo tulee menetelmää käytettäessä huomioida. Menetelmät ovat yleensä työvaltaisia ja 
vaativat henkilöstöä, mikä lisää kustannuksia. Joissain tapauksissa puhdistettavan pinnan 
geometria on sellainen, että fysikaalisten dekontaminointimenetelmien käyttö on erittäin 
vaikeaa. Vaikka sekundäärijätteen käsittely on yleensä yksinkertaisempaa kuin kemiallisia 




4.3 Kemialliset dekontaminointimenetelmät 
Vesijäähdytteisten ydinvoimaloiden jäähdytysjärjestelmien dekontaminointiin on kehitetty 
useita erilaisia menetelmiä. Näistä käytetään pääosin kolmea erilaista menetelmää tai nii-
den muunnelmaa, jotka ovat usean erilaisen kemiallisen menetelmän yhdistelmiä. Käytetyt 
menetelmät ovat LOMI-teknologia (Low-Oxidation-state transition Metal Ion), Can-
Decon™-prosessi (eli CANadian DEContamination process), joka myöhemmin jatkokehi-
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tettiin CAN-DEREM™- prosessiksi (CANadian DEContamination and REMediation 
process) sekä CORD UV (Chemical Oxidation Reduction Decontamination), jossa käytetyt 
kemikaalit hajotetaan paikallisesti UV-valon ja vetyperoksidin avulla hiilidioksidiksi ja 
vedeksi. Lisäksi ydinvoimatekniikan alkutaipaleilla kehitetty sitruunahappo-oksaalihappo 
(CITROX)-prosessi on saamassa uuden kipinän. CITROX ja LOMI-teknologiaa käytetään 
pääasiassa Yhdysvalloissa, Can-Decon™/CAN-DEREM™-prosessia Kanadassa ja CORD 
UV-prosessia läntisessä Euroopassa sekä Japanissa.
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4.3.1 LOMI eli alhaisten hapetustilojen omaavien siirtymämetalli-
ionien puhdistusmenetelmä. 
LOMI kehitettiin Yhdysvalloissa 1980-luvulla ja sen pääasiallinen kehitysidea oli tuottaa 
menetelmä, joka oli aiempia menetelmiä tehokkaampi, mutta tuottaisi vähemmän 
sekundäärijätettä ja vähentäisi korroosio-ongelmia. Menetelmän kehityksen haaste on ollut 
löytää sopivat kemikaalit niin paine- kuin kiehutusvesireaktoreissa muodostuneille 
oksideille. Painevesireaktoreissa reaktorin ja primääripiirin osissa käytetään paljon 




LOMI-tekniikassa dekontaminoitavan komponentin pintaan muodostunut ferrioksidin rauta 
pelkistetään. Pelkistynyt ferro-ioni ei pysy oksidihilassa ja siirtyy liuokseen. Liuokseen 
siirtynyt ferro-ioni kompleksoidaan, jotta se pysyy liuoksessa. LOMI-tekniikassa käytetään 
vanadiini(II)pikolinaattia, joista vanadiini pelkistää raudan ja pikolinaatti-ioni kompleksoi 
sen seuraavasti: 
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pH:n tulee olla n. 4-5, jotta vanadiini ei saostu. Toisaalta tässä pH:ssa tarvitaan myös 
pikoliinihappoa pitämään ferro-ioni liuoksessa. Lisäksi liuokseen lisätään formiaattia, joka 
estää vanadiinin hapettumisen veden radiolyysituotteiden vaikutuksesta. Menetelmää 
käytetään pääasiassa kiehutusvesireaktoreille, sillä vanadiini(II) ei kykene pelkistämään 




Vanadiinin kyvyttömyys pelkistää kromi hapetustilalta III hapetustilalle II on johtanut 
menetelmän jatkokehittelyyn. Vaihtoehtoisen liuoksen löytäminen on osoittautunut sen 
verran hankalaksi, että on kehitetty erillinen esihapetusvaihe, jossa ennen vanadiini(II)-
pikolinaatin lisäystä kromioksidikerroksen kromi(III) pyritään hapettamaan jollain 
kemikaalilla. Käytetty kemikaali riippuu materiaalista, jonka pinnalta oksidikerros halutaan 
poistaa. Vanadiini(II)pikolinaatti käy sellaisenaan rautarikkaiden oksidikerrosten poista-
miseen. Ruostumattoman teräksen pinnalle muodostuneen kromioksidikerroksen poista-
miseen käytetään laimean typpihapon ja kaliumpermanganaatin seosta (NP), kun puo-
lestaan Inconel 600 pinnalle muodostuneen kromioksidikerroksen poistamiseksi käytetään 
alkalipermanganaattia (AP). Ruostumattomalle teräkselle voidaan käyttää myös NP-
CITROX (sitruunahapon ja oksaalihapon seos) menetelmää. Korkean kromipitoisuuden 
omaaville sekaoksideille käytetään AP-NP yhdistelmää. Esihapetuksen jälkeen käytetään 
varsinaista LOMI-kemikaalia dekontaminoimaan reaktorikomponentteja. Taulukossa 2 on 
esitetty eri LOMI-menetelmien dekontaminointitekijöitä
134-136
. 
Taulukko 2: dekontaminointitekijät eri LOMI-menetelmille.
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Menetelmä Ruostumaton teräs Inconel 600 
NP-LOMI 10–20 1,5-3 
AP-LOMI 2-10 2-4 
NP-CITROX 5-10 1,5-3 
AP-CITROX 2-5 2-4 
AP-NP-LOMI - 4-8 
LOMI-menetelmää on käytetty mm. Yhdysvalloissa Susquehannan ydinvoimalassa vuonna 
2000 sekä Laguna Verden voimalaitoksella Meksikossa vuonna 1998. Molemmissa 
laitoksissa käytettiin LOMI-menetelmää yhdessä typpihappo ja permanganaattiliuoksen 
kanssa. DF:ksi saatiin Susquehannassa yli 14 ja Laguna Verdessä 34.
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Yhdysvalloissa Browns Ferryn yhden yksikön dekontaminoinnissa vuonna 2002 käytettiin 
LOMI-menetelmän erilaisia muunnelmia
134
. Voimalaitos suljettiin vuonna 1985 11 vuoden 
operoinnin jälkeen. Dekontaminointi suoritettiin ennen uudelleen käyttöönottoa. LOMI/ 
LOMI/ AP/ LOMI-menetelmää käytettiin reaktoriveden puhdistusjärjestelmän dekontami-
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nointiin. Yli 30 kg metallioksideja ja 0.35Ci (13GBq) 
60
Co:ta poistettiin dekontaminoinnin 
aikana. Reaktorin kierrätysjärjestelmän dekontaminoinnissa käytettiin ensin LOMI/ NP/ 
LOMI/ NP/ LOMI-menetelmää ja sen jälkeen LOMI/NP/LOMI-menetelmää ja yhteensä 
15 kg metallioksideja ja 4.2 Ci (157 GBq) 
60
Co:ta poistettiin. Polttoainealtaan jäähdytysjär-
jestelmän dekontaminointiin käytettiin CITROX-menetelmää, jolla poistettiin 25 kg metal-
lioksideja ja 0.27 Ci (10 GBq) 
60
Co:ta poistettiin. DF:ää tai syntyneen jätteen määrää ei 
raportoitu. 
4.3.2 CITROX 
CITROX-prosessi on samankaltainen LOMI-prosessien kanssa. Tässäkin prosessissa 
käytetään esikäsittelynä alkaalipermanganaatti (AP)- tai laimean typpihappo ja permanga-
naatin seos (NP)-vaihetta. AP- käsittelyn jälkeen ennen varsinaista CITROX-prosessia kä-
siteltävät komponentit huuhdellaan yleensä hydratsiinilla tai boorihapolla kunnes huuhtelu-
liuoksen pH on alle 10. Huuhtelun tulee olla huolellista, jotta AP-kemikaali ei reagoi 
CITROX-kemikaalin kanssa laskien menetelmän tehokkuutta. CITROX-kemikaali on or-
gaanisten kelatoijien ja happojen seos sisältäen oksaalihappoa, sitruunahapon diammoni-
umsuolaa ja ferrinitraattia. Hiiliterässysteemeille voidaan lisäksi lisätä dietyylitioureaa kor-
roosion estämiseksi. Menetelmä perustuu orgaanisten happojen avulla tapahtuvaan metalli-
oksidien liukenemiseen ja liuenneiden metalli-ionien kelatoimiseen. Metallikelaatit voi-
daan poistaa liuoksesta ionivaihtimen avulla ja kemikaali käyttää uudelleen.
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Sitraatti-ioni kompleksoi raudan ja inhiboi oksalaattisaostuman muodostumista. Tämän ta-
kia oksaalihapon ja di-ammoniumsitraatin suhde saa enimmillään olla 0.5. On myös huo-
mattu, että dekontaminointiliuoksen virtausnopeuden kasvattaminen lisää menetelmän te-
hokkuutta. Toisaalta, jotta pintojen uudelleen passivoitumista ei tapahtuisi, tulisi virtausno-
peuden olla niin alhainen kuin mahdollista
138
. 
CITROX/AP-menetelmään päädyttiin River Bendin ydinvoimalassa Yhdysvalloissa vuon-
na 2000. Dekontaminointi suoritettiin jälkilämmönvaihtimille ja DF:ksi saatiin 3.9 ja 9.8. 
Metallioksideja poistettiin 183 kg ja 118 kg em. järjestyksessä. Lähes samaa menetelmää 
(CITROX/AP/CITROX) käytettiin myös Pilgrim’n voimalaitoksessa yhdysvalloissa jälki-
37 
lämmönpoistojärjestelmän dekontaminointiin. Laitoksen kaksi erillistä piiriä dekontami-
noitiin vuorotellen laitoksen ollessa käynnissä. DF:ksi saatiin 7.
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4.3.3 Can-Decon™ / CAN-DEREM™ 
Can-Decon™-menetelmää käytetään pääasiassa kanadalaisten CANDU-reaktorien 
(CANada Deuterium Uranium) dekontaminointiin alkaalipermangaatti (AP)-esikäsittelyn 
kanssa. Pääkemikaalina menetelmässä on LND-101A-kemikaali, joka sisältää 
oksaalihappoa, sitruunahappoa ja EDTA:a suhteessa 1:1:2. Lisäksi voidaan käyttää joitakin 
muita ioneja inhiboimaan korroosiota
130
. Menetelmässä oksaalihappo ja sitruunahappo 
liuottavat metallit liuokseen ja EDTA kompleksoi ne. Tämän jälkeen liuos johdetaan 
kationinvaihtimeen ja liuos regeneroidaan radioaktiivisten kelaattien jäädessä vaihti-
meen.
139
. Tutkimuksissa huomattiin, että Can-Decon™-kemikaalin oksaalihappo altistaa 
herkistetyn ruostumattoman teräksen sisärakenteelliselle korroosiolle ja sisärakenteen 
jännityskorroosiomurtumille. Can-Decon™-prosessia modifioitiin ja kehitettiin (AP/)-
CAN-DEREM™-prosessiksi, joka on kaksivaiheinen: rautaoksidi liuotetaan sitruunahapol-
la liuokseen ja kelatoidaan EDTA:lla sekä kromioksidi hapetetaan ja liuotetaan ha-
pettavalla alkalipermanganaatilla, jota yleensä seuraa huuhtelu laimealla oksaalihapolla
140
. 
Ilman AP-esikäsittelyä menetelmää ei voi käyttää tehokkaasti painevesireaktorien 
komponenttien dekontaminointiin komponenttien pinnoilla olevan kromioksidin takia. 
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Can-Decon™-menetelmää on käytetty mm. Taiwanissa Maanshan ydinvoimalan jäähdy-
tyspumpun dekontaminointiin vuonna 1992
141
. Prosessin aikana vuoroteltiin AP- (hapetus) 
ja Can-Decon™- (pelkistys) vaiheiden kanssa neljästi ja kokonaiskesto dekontaminoinnille 
oli 70.5 tuntia. Menetelmällä poistettiin 3.8 Ci aktiivisuutta dekontaminoitavista osista ja 






AP/CAN-DEREM™-menetelmää käytettiin ensimmäistä kertaa Yhdysvalloissa Indian 
Pointin dekontaminoinnissa vuonna 1994
140
. Dekontaminoitavat osat olivat koko 
primäärijäähdytysjärjestelmä, jälkilämmön poistojärjestelmä, kemikaali- ja tilavuuskont-
rollointijärjestelmä sekä osia ensimmäisestä näytteenottojärjestelmästä. Käytetty järjestys 
oli CAN-DEREM™/AP/CAN-DEREM™/AP/CAN-DEREM™. Yhteensä poistettiin 126 
38 
kg korroosiotuotteita ja 3900 Ci (144.5 TBq) aktiivisuutta, pääasiassa 
58,60
Co. DF:n 
keskiarvo oli 7.8 (55 mittauspistettä). Ioninvaihtohartsijätettä muodostui yhteensä n. 50 m
3
, 
joka sisälsi 1130 kg CAN-DEREM™-kemikaalia sekä 321 kg oksaalihappoa. 
4.3.4 HP / CORD UV 
Nykyaikana käytetyin dekontaminointimenetelmä on AREVA:n kehittämä (HP/)CORD 
UV-menetelmä, jota AREVA on parannellut ja kehittänyt kokonaisen tuoteperheen 
erilaisille komponenteille ja materiaaleille. Menetelmä on nelivaiheinen. Ensimmäisessä 
vaiheessa komponenttien pinnalle muodostunut kromioksidi hapetetaan ja liuotetaan 
seuraavasti: 
(35)    
           
          
    
       ( ) 
(36)     ( )           
                
Seuraavaksi komponentit huuhdellaan oksaalihapolla, jolloin permanganaatin mangaani 
pelkistyy ja mangaanioksidi liukenee. Reaktorin komponenttien dekontaminointi tapahtuu 
myös oksaalihapolla. Lopuksi kaikki dekontaminointikemikaalit hajotetaan hiilidioksidiksi 
ja vedeksi UV-valon ja vetyperoksidin avulla. Menetelmä sopii niin paine- kuin kiehutus-
vesilaitoksiin, joskin jälkimmäisessä ei esihapetusta tarvita.
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Menetelmän etuina ovat minimaalinen sekundäärijätteen tuottaminen ja yhden kemikaalin 
käyttö koko prosessin läpi. Prosessilla on myös korkeat dekontaminointitekijät kaikilla 
reaktorityypeillä. Lisäksi se on kelaattivapaa ja sen kemikaali voidaan hajottaa UV-valon 
ja vetyperoksidin avulla hiilidioksidiksi ja vedeksi. Kemikaalia voidaan myös käyttää niin 
usein kuin halutaan puhdistamisessa, mikä tekee menetelmästä erittäin käyttökelpoisen 
ydinvoimalaitosten käytöstäpoiston yhteydessä, jolloin kontaminoituneet komponentit 
voidaan puhdistaa lähes täydellisesti. Haittapuolena on joidenkin materiaalien herkis-
tyminen sisärakenteen korroosiolle prosessin jälkeen sekä mahdollinen oksalaatin muodos-
tuminen dekontaminoinnin yhteydessä, jolloin puhdistaminen on vaikeampaa.
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HP/CORD UV-menetelmää on käytetty mm Ruotsissa Barsebäckin ydinvoimalan 
primääripiirin dekontaminoinnissa vuosina 2007-2008
142
. Ydinvoimalan molempien 
39 
reaktorien primääripiirit dekontaminoitiin HP/CORD UV-menetelmällä kolmesti. Prosessi 
kesti 11 päivää. Ykkösyksikön DF:n keskiarvoksi saatiin 298 (101 mittauspistettä), 
aktiivisuutta poistettiin n. 35 Ci (1.29 TBq) ja 118 kg metalli-ioneja poistettiin erilaisina 
korroosiotuotteina. Kakkosreaktorista vastaavasti DF:n keskiarvoksi saatiin 63 (101 
mittauspistettä), aktiivisuutta poistettiin n. 58 Ci (2.14 TBq) ja 64 kg metalli-ioneja 
poistettiin erilaisina korroosiotuotteina. Molemmissa reaktoreissa eri osien DF oli 
vähintään 50. Prosessin aikana tuotettiin 7 m
3
 kationinvaihdinjätettä ja 2 m
3
 anioni-
vaihdinjätettä. Jätteen jälleenkäsittelyä ei ole raportoitu. 
Menetelmää käytettiin myös Staden ydinvoimalan dekontaminointiin Saksassa ennen sen 
purkua
143
. Dekontaminointimenetelmää käytettiin neljä kertaa. Dekontaminoitavien osien 
kokonaistilavuus oli 310 m
3
 ja kokonaispinta-ala peräti 17000 m
2
 koostuen pääasiassa 
putkistoista. Aktiivisuutta poistettiin n. 730 Ci (27 TBq), josta yli 90 % oli 
60
Co:a. Erilaisia 
korroosiotuotteita poistettiin 609 kg ja DF:n keskiarvoksi saatiin 58. Erilaista 
ioninvaihtojätettä tuotettiin yhteensä n. 16 m
3
. Vertailuna kaliumpermanganaatti- ja 
typpihappokäsittely (esim. LOMI ja EMMAC) tuottaisi yli 60 m
3
 jätettä. 
Menetelmää on käytetty lisäksi mm. Japanissa Fukushimassa reaktoreissa 2, 3 ja 5 vuosina 
1997–2000 ja Loviisassa molemmille yksiköille vuonna 1994. 
4.3.5 CORD UV-menetelmän modifikaatiot 
CORD UV-menetelmää on modifioitu sillä se on tarkasti patentoitu sekä permangaaniha-
pon kuljettaminen että säilytys on osoittautunut hankalaksi. Yksi muunnelma on kehitetty 
korealaisten PWR-reaktorien dekontaminointiin. Erona CORD UV-prosessiin on hapetus-
vaiheessa käytetty permangaanihappo korvaattu kaliumpermanganaatilla ja fosforihapolla 
sekä oksaalihappo korvattu vetyperoksidilla ja aktiivihiilellä pelkistysvaiheessa. Lisäksi 
varsinainen dekontaminointivaihe sisältää oksaalihapon lisäksi myös EDTA:ta ja jotain 
lisäainetta. Prosessin käyttölämpötila on n. 10 °C pienempi kuin CORD UV-prosessissa.144 
Myös Japanissa on kehitetty muunnelma CORD UV-prosessista. FUGEN ydinvoimaloissa 
suoritetuissa dekontaminoinneissa vuosien 1989–1991 aikana käytettiin KD-203 




Toisaalta vuoden operoinnin jälkeen aktiivisuus oli lisääntynyt n. 70 %:iin ennen 
dekontaminointia olleesta aktiivisuudesta. Jännityskorroosiomurtuman estämiseksi käytet-
tiin vetyinjektointia, jonka seurauksena kromin määrä oksidikerroksessa kasvoi. Tästä 
johtuen ei pelkistysmenetelmää voitu enää käyttää. HOP (hydratsiini, oksaalihappo, kali-
umpermanganaatti)- metodissa käytetään hydratsiinia, oksaalihappoa ja kaliumpermanga-
naattia. Metodissa liuotetaan (pelkistetään) ensin kromirikastunut oksidikerros ja sen 
jälkeen rauta-nikkelikerros. Hapettimena käytetään kaliumpermanganaattia CORD UV:n 




Kolmas muunnelma CORD UV-prosessista on ns. NPOx (typpihappo, kaliumpermanga-
naatti, oksaalihappo)-metodi, joka on kehitetty Yhdysvalloissa Idahon kansallisessa tek-
niikka- ja ympäristölaboratoriossa. Metodilla on tarkoitus dekontaminoida metallisia kom-
ponentteja käyttämällä määrällisesti vähän kemikaaleja sekä ultraäänihaudetta. Ensimmäi-
sessä vaiheessa ruostumattomasta teräksestä valmistettu komponentti altistetaan typpihap-
po-kaliumpermanganaatti-liuokselle. Liuos hapettaa komponentin pinnan nopeasti. Tätä 
prosessia voidaan nopeuttaa joko ultraäänen avulla tai lämmittämällä. Pinnalta hapettuneet 
metallit poistetaan liuoksesta kompleksoimalla ne oksaalihapon avulla. Kompleksoidut 




4.3.6 Laimeat kemialliset dekontaminointimenetelmät  
1970–80-luvulla tutkittiin laimeiden kemikaalien käyttöä dekontaminoinnissa (DCD – 
dilute chemical decontamination techniques). Tähän on ollut pääasiassa kaksi syytä. Lai-
meita prosesseja voitaisiin käyttää useasti eivätkä ne vaatisi niin paljoa varotoimenpiteitä 
kuin väkevien liuottimien käyttö. Jätteen käsittelyprosessin jälkeen on halvempaa ja hel-
pompaa. Lisäksi metallikelaatit on suhteellisen helppo hajottaa hiilidioksidiksi ja vedeksi. 
Toisaalta ne eivät poista dekontaminoitavien komponenttien pinnoilta oksideja ja jättävät 
jälkeensä laajan passivoidun pinnan. Myös dekontaminointitekijät ovat alhaisempia kuin 
väkeviä liuoksia käyttävillä menetelmillä. Menetelmän etuja ovat radionuklidien poistami-
nen tehokkaasti minimaalisella korroosiomenetyksellä sekä sekundäärijätteen muoto, joka 
on pääasiassa kiinteää ioninvaihtohartsijätettä. Menetelmän kelaattiligandiksi on tutkittu 
41 





EMMAC-prosessi on Ranskassa kehitetty dekontaminointimenetelmä, johon kuuluu niin 
hapettava kuin pelkistävä liuos. Hapettimena toimii kaliumpermanganaatti ja pelkistimenä 
typpihapon ja askorbiinihapon seos. Hapettava liuos varmistaa kromin liukenemisen ja pel-
kistävä liuos liuottaa jäljelle jääneen oksidin. Menetelmää käytetään primääripiirin putkis-
tojen ja reaktorin jäähdytinpumppujen hydrauliikkaosien dekontaminointiin. Menetelmä on 




4.4 Dekontaminaatioliuosten puhdistus ja käsittely 
Radioaktiivinen jäte luokitellaan yleensä kolmeen kategoriaan: matala(LLW)-, 
keski(ILW)- ja korkea(HLW)-aktiiviseksi jätteeksi. Matala-aktiivinen jäte sisältää 
aktiivisuudeltaan alhaista jätettä esim. kontaminoituneita suojavaatteita ja välineitä. Usein 
matala-aktiivinen jäte poltetaan ennen käsittelyä tilavuuden pienentämiseksi. 
Keskiaktiivinen jäte sisältää käytettyjä ioninvaihtohartseja, radioaktiivista lietettä sekä 




Valittaessa menetelmää radioaktiivisen jätteen puhdistamiseksi vaikuttavia tekijöitä ovat 
mm. puhdistettavan jätteen koostumus (kiinteä, neste, kaasu), jätteen aktiivisuus (LLW, 
ILW, HLW), jätteen määrä sekä loppusijoitettavan jätteen vaatimukset
151
. Pelkästään 
radioaktiivisten nesteiden puhdistamiseksi on käytössä useita eri menetelmiä. Tavoitteena 
on vähentää syntyneen nestemäisen jätteen määrää erottamalla radionuklidit nesteestä niin 
hyvin, että se voidaan laskea ympäristöön. Myös nesteestä erotettu konsentraatti on saatava 
sellaiseen muotoon, että se voidaan joko jatkokäsitellä tai loppusijoittaa. Kaiken tämän 





Jätteen käsittelytekniikoita ovat mm. ioninvaihto, membraanierotus, saostus ja haihdutus. 
Näiden tekniikoiden tarkoituksena on pienentää jätteen tilavuutta, jotta loppusijoitettavaa 
jätettä tulisi mahdollisimman vähän. Lisäksi jätteen käsittelyn jälkeen loppusijoitusta 
varten käytetään erilaisia kiinteytystekniikoita kuten betonointia, lasitusta, polymerointia 
tai bitumointia. Pyrolyysiä tai polttamista käytetään alkuperäisen jätteen tilavuuden 
pienentämiseksi. Orgaanisten dekontaminointiliuosten puhdistuksessa käytetään edellä 







Ioninvaihdolla pyritään pienentämään loppusijoitettavan jätteen tilavuutta erottamalla 
radionuklidit liuoksesta
150
. Ioninvaihdossa liuoksessa olevat ionit vaihdetaan kiinteän 
matriisin (ioninvaihtohartsi) funktionaalisissa ryhmissä elektrostaattisesti kiinnittyneisiin 
ioneihin. Ionivaihtoa voidaan käyttää pääasiassa vesiliuosten käsittelyyn, jotka sisältävät 
hyvin vähän orgaanisia epäpuhtauksia. Lisäksi ioninvaihtimet voivat toimia myös 
sorbentteina. Ioninvaihtomateriaaleina voidaan käyttää sekä orgaanisia (orgaaniset 
ioninvaihtohartsit) sekä epäorgaanisia (esim. zeoliittimineraalit) materiaaleja, ja ne voivat 
olla luonnossa esiintyviä (bentoniittisavi) tai synteettisesti valmistettuja materiaaleja 
(synteettiset zeoliitit). Orgaanisia ioninvaihtimia käytetään primääripiirien tai 
polttoainealtaiden nesteiden puhdistamiseen. Jätteen jälleenkäsitelyssä vaihdinta voidaan 
käyttää useita kertoja (regenerointi). Epäorgaanisia vaihtimia käytetään mm. silloin kun 
erittäin korkeaa kemiallista puhtautta ei vaadita. Epäorgaanisia ioninvaihtimia käytetään 
yleensä vain kertaalleen. Käytettävän ioninvaihtimen valinta riippuu käsiteltävästä 
nesteestä sekä syntyneistä kustannuksista.
155
 
Ioninvaihtimen kaksi tärkeää ominaisuutta ovat vaihtimen kapasiteetti ja selektiivisyys. 
Selektiivisyyttä voidaan kuvata jakaantumiskertoimen avulla. Vaihtimen kapasiteetin 
määrittämistä varten tulee lisäksi tietää ioninvaihtimen selektiivisyyskerroin. Kahden ionin 
A ja B välistä ioninvaihtoa voidaan kuvata seuraavalla yhtälöllä
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: 
(37)    
      
  
    




jossa ioni A omaa varauksen zA ja ioni B varauksen zB. Lisäksi   ja   tarkoittavat vaihti-




(38)      
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Ioninvaihtimen selektiivisyyttä eli miten vaihdettava ioni jakautuu liuoksen ja vaihtimen 
välillä, voidaan kuvata myös jakaantumiskertoimen avulla seuraavasti: 




Käytetyt ionivaihtimet muodostavat uudenlaisen jätteen, jota täytyy esikäsitellä ennen lo-
pullista käsittelyä. Esikäsittelyinä käytetään mm. veden poistoa niin orgaanisille kuin epä-
orgaanisille ioninvaihtimille. Orgaanisille ioninvaihtimille voidaan lisäksi käyttää kuivaus-
ta ja lämmitystä, vaahtopreparointia sekä aktiivisuuden poistoa. Esikäsittelytoimenpiteiden 
tarkoituksena on vähentää kiinteytettävän jätteen määrää (vedenpoisto), helpottaa vaihti-
men tuhoamista kemiallisilla, biologisilla tai lämpömenetelmillä (murskaus, vaahtoprepa-




Käytetty ioninvaihtohartsi loppukäsitellään yleensä kiinteyttämällä tai lämpökäsittelyllä. 
Lämpökäsittelyllä tarkoitetaan yleensä pyrolyysiä, jossa käytetty hartsi hajotetaan alhaises-
sa lämpötilassa noin kolmasosaan alkuperäisen jätteen painosta tai polttamista, jolla voi-
daan päästä 30–100-osaan alkuperäisen jätteen tilavuudesta. Myös muita tekniikoita on 
käytössä mm. kuuma puristus, jossa käytetty hartsi puristetaan tiheäksi kiinteäksi möykyk-
si; katalyyttinen erotus, jossa käytetty hartsi tuhotaan sulan metallin avulla; monikompo-




Tuhoamismenetelmiä, jotka eivät perustu lämpötilaan, käytetään yleensä vaarallisen kemi-
allisen jätteen tuhoamisessa. Niitä voidaan myös soveltaa kemiallisen radioaktiivisen jät-
teen tuhoamisessa. Menetelmiä ovat mm. happosulatus (acid digestion), märkä hapetus 
44 
(wet oxidation), fotokatalyysi ja suolasulahapetus. Kaikille näille menetelmille on yhteistä 
se, että niiden avulla jäte hapetetaan hiilidioksidiksi ja vedeksi. Lisäksi uusia menetelmiä 
on jatkuvasti kehitteillä mm. hartsien biologinen hajottaminen. Myös eri metodien yhdis-





4.4.2 Epäorgaaniset ioninvaihtimet 
Epäorgaanisten ionivaihtimien tutkiminen alkoi luonnon zeoliiteista. Zeoliitit ovat 
hydratoituneita aluminosilikaatteja ja niiden rakenne voidaan jakaa kolmeen osaan:  
1. alumiinisilikaatti runkoon,  
2. vaihtuvaan kationiin ja  
3. zeoliittiseen veteen.  
Nykyisin zeoliitteja valmistetaan myös synteettisesti ja niitä käytetään niin sorptiomateri-
aaleina kuin ioninvaihtimina. Nykyään tunnetaan yli sata erilaista zeoliittirakennetta. Joil-
lakin zeoliiteilla voidaan saavuttaa orgaanisten ioninvaihtimien kanssa yhtä suuria ionin-
vaihtokapasiteetteja. Myös zeoliiteista poikkeavia epäorgaanisia ioninvaihtimia on kehitet-
ty. Näiden etuna on mm. korkea selektiivisyys esim. CoTreat, CsTreat ja SrTreat.
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Zeoliitteja käytetään laajasti eri aloilla mm. vedenpuhdistuksessa (esim. ydinvoimaloissa), 
petrokemianteollisuudessa ja lääketieteessä. Vaikka zeoliittien toimintaa ydinvoimaloiden 
jätevesien puhdistuksessa on tutkittu
163-165
, rajoittaa niiden käyttöä selvästi heikompi selek-
tiivisyys verrattuna erittäin selektiivisiin epäorgaanisiin ioninvaihtimiin. Tällainen on esim. 
CsTreat, jolla saadaan pienennettyä jätteen määrä tuhannesosaan verrattuna zeoliitteihin
162
. 
Vuonna 2011 tapahtuneen Fukushiman ydinvoimalaonnettomuuden jälkeisissä puhdistus-
töissä käytettiin zeoliitteja pudottamalla niitä voimalan lähelle veteen pidättämään 
radioaktiivisen cesiumin leviämistä ympäristöön laajemmin. Erilaisia molekyyliseuloja on 
myös raportoitu käytettävän ja onnettomuuden jälkeen jo yli 162 000 m
3
 jätevettä on 
puhdistettu käyttämällä molekyyliseuloja. Tämä ei ollut ensimmäinen kerta, sillä zeoliitteja 




Zeoliittijätteen ja muiden epäorgaanisten jätteiden käsittelyssä yleensä suoritetaan veden 




Jätteen kiinteyttämistä käytetään myös muiden kuin ioninvaihtohartsien loppukäsittelynä ja 
siihen käytetään mm. seuraavia tekniikoita: betonointi, bitumointi, lasitus, polymeerikiin-
teytys sekä immobilisointi erittäin kestäviin säiliöihin.  
Jätteen betonointia on käytetty jätteen kiinteytykseen ja varastointiin jo puoli vuosisataa. 
Useiden tekniikoiden ansiosta betonointi soveltuu erityyppisille jätteille. Esimerkiksi nes-
temäisen jätteen konsentroinnin jälkeen jäännös voidaan betonoida saman tien tai vaihtoeh-
toisesti kiinteyttää kuivaamalla ja saatu kiinteä jäte betonoida. Molemmissa prosesseissa 
on etuna betonoitavan jätteen tilavuuden pieneneminen
156
. Betonoinnissa syntyneen se-
menttikuution tilavuus on lähes poikkeuksetta selvästi suurempi kuin alkuperäisen jätteen 
määrä
155
. Toisaalta jätteessä olevien erilaisten komponenttien vaikutus voi olla haitallista, 
esim. oksaali-, boori- tai sitruunahapon läsnäolo jätteessä hidastaa sementin kuivumista ja 
usein tämän estämiseksi lisätään erilaisia apuaineita
156
. Betonointi on edullinen ja helppo 
tekniikka jätteen kiinteyttämiseen loppusijoitusta ajatellen. Materiaali on helposti saatavilla 
ja se on edullista ja myös tekniikan yleisyys on etuna prosessille. Lisäksi prosessin tuottee-
na saatavat sementtikuutiot ovat säteilykestäviä ja mekaanisesti kestäviä eivätkä ne pala 
helposti. Ne myös pystyvät pidättämään useimmat radionuklidit ja korkean tiheytensä ansi-
osta ne toimivat lisäksi säteilysuojana. Betonoinnin haasteena on turpoaminen, mikä ai-
heuttaa materiaalin halkeamista. 
Betonoinnin tapaan bitumointiin on käytössä useita eri tekniikoita ja materiaaleja. Bitu-
moinnilla tarkoitetaan jätteen sekoittamista pitkäketjuisten hiilivetyjen kanssa. Bitumoin-
nin etuina ovat erityisesti betonointiin verrattuna sen erinomainen suodattumiskestävyys 
sekä suurempi jätteen annostuskapasiteetti samaa lopputilavuutta kohden. Toisaalta lämpö-
tilan noustessa bitumikuutiot pehmenevät ja tarvitsevat erillisen säiliön muotonsa säilyttä-
miseksi. Bitumoitu jäte ei myöskään ole yhtä säteilykestävää kuin betonoitu jäte. Betonoin-
nin tapaan bitumoitu jäte on altis turpoamiselle, mikäli se on pitkittyneessä kosketuksissa 




Betonointia ja bitumointia käytetään yleensä matala- ja keskiaktiiviselle jätteelle. Korkea-
aktiiviselle jätteelle kiinteytyksenä käytetään yleensä lasitusta. Lasitetulla jätteellä on 
erinomainen säteilykestävyys ja suodattumiskestävyys, mikä on prosessin suurin etu. 
Lasituksella saadaan myös alkuperäisen jätteen tilavuutta vähennettyä huomattavasti. 
Lopputuote on myös kemiallisesti ja mekaanisesti kestävää
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. Suurin haittapuoli 
lasituksessa on sen erittäin korkeat kustannukset. Prosessissa on useita vaiheita, jotka 
kuluttavat paljon energiaa. Prosessin käyttölämpötila vaihtelee 1100–3000 °C:n välillä ja 
sulatot on uusittava noin viiden vuoden välein. Hartsien lasitus on polttamisen kanssa 
samankaltainen prosessi. Myös lasituksessa orgaaninen aines hapetetaan hiilidioksidiksi ja 
vedeksi. Riippuen käytetyistä lisäaineista on mahdollista saavuttaa polttamisen kaltaiset 
käyttölämpötilat. Polttamisen ja pyrolyysin jäännöstuhkat voidaan immobilisoida 
lasittamalla. Venäläisvalmisteisille painevesireaktori (VVER-tyypin) jätteelle on ominaista 
sen korkea alkalimetalli- ja boraatti-pitoisuus. Nämä ovat tunnettuja lasin komponentteja ja 





5. Kirjallisuusosion yhteenveto 
Titaanidioksidi täyttää lähes kaikki vaatimukset ideaalisesta fotokatalyytistä. Haaste titaa-
nidioksidikatalyytille on auringon valon tai näkyvän valon tarkempi hyödyntäminen. 
TiO2:n katalyyttistä aktiivisuutta on pyritty parantamaan eri menetelmillä. On toki fotoka-
talyyttejä, jotka käyttävät auringon valoa titaanidioksidia tehokkaammin hyödyksi mm. 
ZnO ja WO3. Näiden katalyyttien muut ominaisuudet ovat kuitenkin TiO2:a selvästi hei-
kommat. Tosin oikean fotokatalyytin valinta riippuu hajotettavista komponenteista, jolloin 
myös TiO2:sta poikkeavat katalyytit voivat tulla kyseeseen. Myös fotokatalyysin monipuo-
liset mekanismit tarjoavat hyvät lähtökohdat prosessien kehittämiselle. Vaikka fotokatalyy-
si on avainasemassa puhdistusmenetelmiä kehitettäessä, tarvitsee se usein jonkin toisen 
menetelmän puhdistamaan jäljelle jääneet komponentit (esim. epäorgaaniset anionit), mi-
käli kokonaispuhdistumista ei saavuteta. Joskus fotokatalyysillä hajotettu komponentti on 
toksisempi kuin alkuperäinen. Tästä syystä fotokatalyysiprosessissa syntyneet komponentit 
on hyvä tuntea tarkoin. Fotokatalyysi teknologiana on jatkuvan tutkimisen ja kehittämisen 
kohteena. 
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Tutkittaessa uusia fotokatalyyttejä tai menetelmiä on reaktioon vaikuttavien parametrien 
tunnistaminen tärkeää. Tunnistaminen vaikuttaa menetelmän tehokkuuden arviointiin ja 
mahdollisesti kehittämiseen. Katalyytin ja hajotettavien komponenttien IEP:n tunteminen 
ja sitä kautta oikean happamuuden löytäminen reaktiolle parantaa fotokatalyysin tehok-
kuutta. Liuoksen happamuuden oikeellisuus vaikuttaa myös OH-radikaalien muodostumi-
seen. Mekanismin tunteminen auttaa tässäkin, sillä neutraaleissa ja emäksisissä liuoksissa 
OH-radikaalit toimivat vallitsevina hapettimina. Happamissa liuoksissa vallitsevina hapet-
timina toimivat positiiviset aukot. 
Vaikka valon luonne ja muoto eivät vaikuta reaktion mekanismiin, vaikuttaa sen intensi-
teetti reaktion nopeuteen. Kasvatettaessa lampun tehoa elektroni-aukko-parien muodostu-
misnopeus katalyytin pinnalla kasvaa ja samalla kasvaa sen hapetuskyky
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. Myös intensi-
teetin jakautuminen reaktorissa vaikuttaa hajoamistehokkuuteen. 
Reaktion faasien ja katalyytin pinnan morfologian tunnistamisen avulla voidaan myös vai-
kuttaa menetelmän tehokkuuteen. Myös optimaalinen katalyytin määrä tulee määrittää 
maksimaalisen tehokkuuden saavuttamiseksi.  
Merkittävin yksittäinen tekijä katalyytin tehokkuuden tunnistamisessa on kuitenkin sen 
energia-aukon koon tunteminen. Tosin mikään edellä mainituista ei toimi yksistään tehok-
kaimmin vaan tulee tarkastella kokonaisuutta. Vain näin voidaan päästä merkittävään lop-
putulokseen. 
Fotoaktiivisten materiaalien merkitys yhteiskunnassa kasvaa jatkuvasti. Itsepuhdistuvien 
pintojen käyttö (lasi tai muu pinnoite) vähentää rakennelmien ylläpitokustannuksia ja par-
haimmassa tapauksessa ne osallistuvat kaupunkien ilmanlaadun parantumiseen
11
. Tämä on 
hyödyllistä erityisesti suurissa kaupungeissa, joissa ilmanlaatu on paikoin erittäin heikko. 
Myös sisäilman puhdistamisen merkitys kasvaa. Ei pidä myöskään unohtaa fotokatalyysin 
merkitystä veden ja ilman puhdistamisprosesseissa. Useimmat tutkimukset tosin keskitty-
vät tehtaiden prosessien kehittämiseen tai huomioivat ainoastaan yksinkertaisia systeemejä. 
Tosin eri menetelmien ja materiaalien kaupallistaminen on jo hyvässä vauhdissa esim. 
Japanissa. 
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Ydinvoimalaitosten dekontaminoinnissa käytetään pääasiassa kolmea eri menetelmää: 
LOMI, CanDecon™ ja HP / CORD UV. Menetelmille yhteistä on se, että ne tarvitsevat 
useita dekontaminointisyklejä toimiakseen tehokkaasti. Tämä johtuu prosessien matalista 
kemikaalipitoisuuksista sekä korkeasta kromipitoisuudesta erityisesti painevesireaktorissa. 
Erottavana tekijänä menetelmien välillä voidaan pitää erilaista esihapetusvaihetta. erityi-
sesti HP CORD UV:n kehittynyt vaihe toimii menetelmän etuna verrattuna muihin. 
Verrattaessa LOMI:a ja CanDecon™:a kiinnittyy huomio CanDecon™:n esihapetuksesta 
johtuvaan jäteongelmaan. Myös parempi korroosionkestävyys on LOMI:lle edullinen. 
Myös korkea dekontaminointitekijä, jos dekontaminoidaan Fe3O4-pintoja, on LOMI-mene-
telmän etuna. Haittapuolena on kallis pääkemikaali. Lisäksi liuoksen tulee olla vapaa ha-
pesta. Toisaalta CanDecon™-menetelmällä saadaan irrotettua suurempi määrä metalleja 
kuin LOMI-menetelmällä. Molemmilla menetelmillä voi muodostua MnO2:a. 
HP CORD UV-menetelmän etuna on selvästi pienempi jätemäärä muihin verrattuna, mikä 
antaa sille suuren taloudellisen edun. Menetelmässä lisätään oksaalihappoa mangaanioksi-
din ja permanganaatti-ionin poistamiseksi. Tämän takia saattaa muodostua oksalaattia. Ok-
salaattia ei muodostu CanDecon™-menetelmässä. Lisäksi menetelmä on herkkä sisäraken-
teen korroosiolle kuten myös CanDecon™, mikäli ei käytetä ferri-ioneja. HP CORD UV-
menetelmää ei myöskään ole hyväksytty Yhdysvalloissa LOMI- ja CanDecon™-menetel-
mien tapaan.  
Yleisesti kemiallisen ja elektrokemiallisen dekontaminoinnin etuja ovat korkeat dekonta-
minointitekijät, pitkälle kehitetyt prosessit ja menetelmien sovellettavuus monimutkaisille 
geometrioille. Haasteena on korkea sekundäärijätteen määrä sekä mahdolliset kemikaalien 
aiheuttamat korroosio-ongelmat. Elektrokemiallisen dekontaminoinnin aiheuttamat henki-
löstön säteilyannokset ovat menetelmän haaste. 
Ydinvoimalaitosten dekontaminointi on esillä niin kauan kuin ydinvoimaloita käytetään. 
Nykyiset menetelmät ovat tehokkaita, mutta niitä varjostaa kaupallistuminen (käyttölisens-
sit) eikä niiden käyttö ole mahdollista kaikkialla. Tämän takia niille kehitetään modifikaati-
oita. Menetelmien tehostaminen on tärkeää ja uusia menetelmiä on syytä tutkia, jotta saa-
vutettaisiin vieläkin pienempi haitta henkilöstön ja ympäristön kannalta. 
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Kokeellinen osa 
6. Laitteet ja menetelmät 
Huokoisista mangaanioksideista määritettiin neljän mangaanioksidin fotokatalyyttisiä 
ominaisuuksia. Käytetyt sorptiomateriaalit olivat kolme hollandiittirakenteista mangaani-
oksidia sekä yksi birnessiitti (S98-birn). Hollandiittirakenteiset mangaanioksidit olivat 
DeGuzmanin reseptillä
169
 tai sen muunnelmilla valmistetut CryMO, OMS-2-5 ja OMS-2-
20. Vertailuna käytettiin Degussa P25 titaanidioksidia. Reflektanssimittauksissa 
määritettiin hollandiittirakenteisten mangaanioksidien energia-aukon koko. Myös tässä 
mittauksessa vertailunäytteenä oli Degussa P25. Lisäksi valmistettujen huokoisten 
mangaanioksidien rakenne varmennettiin röntgendiffraktiomenetelmällä. 
6.1 Mangaanioksidien rakenteen määrittäminen 
Käytettyjen huokoisten mangaanioksidien rakennetta tutkittiin röntgendiffraktio-
menetelmällä. Menetelmä perustuu sähkömagneettisen säteilyn aaltoluonteeseen ja 
periodisesta hilarakenteesta heijastuvien tasoaaltojen interferenssiin. Peräkkäisistä 
atomitasoista heijastuneet aallot vahvistavat toisiaan, jos ne ovat samassa vaiheessa. 
Braggin lain (yhtälö 44) perusteella voidaan määrittää hilatasojen välimatka ja edelleen 
mitattavan aineen alkeiskoppi (ja rakenne). 
(40)         ( ), 
jossa λ on röntgensäteiden aallonpituus, n aallonpituuksien monikerta, θ on röntgensäteen 
ja aineen pinnan välinen kulma, d tasojen välinen etäisyys sekä 2dsin(θ) on heijastuneiden 
säteiden matkaero. 
Diffraktogrammin mittaamiseen käytettiin Pan Analytical X'pert PRO MPD -diffrakto-
metriä säteilylähteenään Cu Kα (154 pm). Tutkittavan näytteen sekaan sekoitettiin 
referenssinäytteeksi Alfa Aesarin 99,99 % Al2O3:a. Referenssiä käytettiin, jotta voitaisiin 
määrittää tutkittavan näytteen alkeiskopin koko tarkemmin. Seos jauhettiin homogeeni-
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seksi jauheeksi, jota laitettiin näytepidikkeeseen. Tavoitteena oli saada mahdollisimman 
tasainen pinta. Näytepidike asetettiin diffraktometriin mittausta varten. Diffraktometriä 
operoitiin 40 kV jännitteellä ja 40 mA virralla. Huokoisten mangaanioksidien rakenteen 
analysointiin käytettiin X'pert High Score Plus -ohjelmistoa. Rakennemääritys tehtiin 
CryMO, OMS-2-5 ja OMS-2-20 mangaanioksideille (kuva 9). 
6.2 Mangaanioksidien energia-aukon koon määritys 
Käytetyille huokoisille mangaanioksideille (CryMO, OMS-2-5 ja OMS-2-20) määritettiin 
myös energia-aukon koko. Energia-aukon koon määrittämiseen käytettiin Perkin Elemerin 
Lambda40 UV-VIS-NIR -spektrometriä, johon oli liitetty Labspheren integroiva pallo. In-
tegroivan pallon tarkoituksena on kerätä ja kohdistaa näytteestä heijastuneet valonsäteet 
yhteen pisteeseen. Integroivaa palloa käytettiin määrittämään tutkittavien katalyyttien ref-




Mitattava näyte valmistettiin laittamalla katalyyttiä astiaan ja puristamalla se 
mahdollisimman tiiviiksi, jotta näytteen pinta olisi mahdollisimman sileä. Näytteen pintaan 
kohdistettiin valoa, jonka aallonpituutta varioitiin. Referenssinä käytettiin spektralonia, 
jolla on tunnetuista standardimateriaaleista paras reflektanssi
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. Se on myös 
fotokemiallisesti erittäin stabiili
172
. Näytteestä heijastunut valo mitattiin ja heijastuneesta 
valosta saatiin reflektanssi-spektri (epäsuora sallittu siirtymä). Spektrometriin liitetyn 
Lamda40 tietokoneohjelman avulla voitiin määrittää suoraan Kubelka-Munk -muunnos. 
Kubelka-Munk -muunnoksen avulla voitiin piirtää Tauc:n kuvaaja (kappale 2.4.7), jonka 
avulla saatiin määritettyä mangaanioksidin energia-aukon koko. 
 
51 
6.3 Mangaanioksidien katalyyttisten ominaisuuksien 
tutkiminen  
Huokoisten mangaanioksidien fotokatalyyttisten ominaisuuksien tutkimiseen käytettiin 100 
ml upotusastiareaktoria (Photocemical Reactors Ltd., Model 3312). Reaktioastian pohja 
suljettiin sintterillä, jonka läpi johdettiin reaktioliuoksen sekoittamiseen tarkoitettu 
ilmavirta. Ilmavirta pidettiin vakiona kaikissa reaktioissa. Säteilyttämiseen käytettiin 6 W 
matalapaine-elohopealamppua (Photocemical Reactors Ltd., Model 3006), joka emittoi 
245 nm fotoneja. Säteilytyksessä käytetty elohopealamppu sijaitsi kvartsilasiputken sisällä, 
jonka lämpötilaa säädeltiin termostaatilla (TTM-000 sarja, TOHO Electronics Inc.), jotta 
UV-lampun lämpösäteily vaikuttaisi reaktioliuoksen lämpötilaan mahdollisimman vähän. 
Reaktorin osat on esitetty kuvassa 8. Laitteistossa käytettiin lisäksi pallojäähdytintä, jolla 
pyrittiin estämään reaktioliuoksen haihtuminen reaktioastiasta ja pitämään reaktion liuos-
kiinteä aine suhde mahdollisimman muuttumattomana. Tätä suhdetta kutsutaan batch 
factoriksi (BF). 
Reaktioliuos kaadettiin reaktioastiaan ja siihen sekoitettiin tutkittavaa fotokatalyyttiä. 
Reaktioliuosta käytettiin kussakin kokeessa n. 70 ml, jotta sitä saataisiin säteilytettyä 
mahdollisimman laajalla pinta-alalla. Määritettäessä tehokkaimmin toimivaa mangaani-
oksidia käytettiin BF:a 100 hollandiittirakenteille ja BF:a 200 birnessiitille. BF:a 100 
käytettiin myös määritettäessä EDTA:n vaikutusta mangaanioksidin tehokkuuteen. Muut 
kokeet tehtiin BF:lla 500. Reaktioseosta sekoitettiin n. 30 min. ajan huoneen valossa ja 
lämpötilassa, minkä jälkeen aloitettiin pH:n säätö. Kunkin hollandiittirakenteisen 
katalyytin käytöstä tutkittiin sekä pH:ssa 3 ja n. 6. Birnessiittiä tutkittiin vain pH:ssa 6. 





) perusteella niiden ollessa aineiden IEP:n molemmin puolin. 
TiO2:n osalta käytettiin samoja olosuhteita. Kun reaktioliuoksen pH oli säädetty kohdal-
leen - n. 60 min. sekoituksen alusta - aloitettiin reaktioliuoksen säteilytys UV-valolla. Re-
aktioliuoksessa oleva Co-EDTA -kompleksi hajoaa UV-valolla aktivoidun katalyytin 
avulla (joko muodostuneiden OH-radikaalien tai positiivisten aukkojen avulla, riippuen 
liuoksen pH:sta) ja liuokseen jäävä Co-ioni adsorboituu katalyytin pintaan, eli katalyytti 
toimii myös eräänlaisena sorptiomateriaalina. Reaktioliuoksesta otettiin näytteet 0, 15, 30, 
60, 120 ja 240 min. säteilytyksen alkamisen jälkeen. Näytettä otettiin n. 4-5 ml. Näytteen-
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oton jälkeen näyte sentrifugoitiin 10 min. ajan nopeudella 4000 rpm. Sentrifugoinnin 
jälkeen liuos dekantoitiin ruiskuun ja dekantoitu liuos suodatettiin 0.2 m suodattimen läpi 
ja siitä otettiin 2 ml näyte radioaktiivisuusmittausta varten. Näytteestä mitattiin liuoksen 
pH ja 
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Co-aktiivisuus. Radioaktiivisuusmittauksia varten otettiin lisäksi kaksi standardia 
liuoksesta ennen katalyytin sekoittamista siihen ja kolme taustanäytettä. Taustanäytteenä 
käytettiin tislattua vettä. Radioaktiivisuusmittaukset tehtiin Wallac 1480 Wizard™ -
gammaspektrometrilla. Kutakin näytettä mitattiin 10 min. ajan.  
Radioaktiivisuusmittausten tuloksena saadaan bruttolaskentataajuus Rb. Kaikille 
radioaktiivisuusmittauksille tehdään taustavähennys kaavan 40 mukaisesti ja sille 
epätarkkuus soveltamalla virheen kasautumislakia kaavalla 41. 
(41)    (     ) 
(42)       √(










missä Rn on näytteen taustavähennetty laskentataajuus, Rb näytteen bruttolaskentataajuus ja 
Rt taustan laskentataajuus. Merkki σ suureen edessä tarkoittaa epätarkkuutta. Korvattaessa 
yhtälön 39 pitoisuudet mitatuilla taustavähennetyillä aktiivisuuksilla voidaan radionuklidin 
jakautumiskerroin määrittää kaavan 41 avulla seuraavasti 










missä Rstd on standardiliuoksen laskentataajuus, Rn on näytteen laskentataajuus, V on 
näyteliuoksen tilavuus ja m on ionivaihtimen massa. Suhdetta V/m kutsutaan myös batch 
factoriksi (BF).  
Jakautumiskertoimen epätarkkuus, kaava 44, saadaan soveltamalla virheen kasautumis-
lakia kaavaan 43. 
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Kuva 8: Kokeissa käytetty fotoreaktori ja sen osat: Elohopealamppu oli sijoitettu 
kvartsilasiputken sisään, joka oli upotusreaktorin sisällä. Reaktioliuos oli upotusreaktorin 
ja kvartsilasiputken välissä. Upotusreaktoriin oli kiinnitetty pallojäähdytin. Lisäksi 
näytteenottoaukko oli suljettu korkilla. 
Tehokkainta mangaanioksidia määritettäessä käytettiin reaktioliuosta, jonka koostumus oli 
10 mM NaNO3, 20 μM Na2-EDTA ja 10 μM CoNO3. Reaktioliuoksella pyrittiin 
simuloimaan ydinvoimaloiden primääripiirin dekontaminointiliuosta, joka tyypillisesti 
sisältää runsaasti kobolttia. Natriumin tarkoitus oli toimia koboltin kanssa kilpailevana 
komponenttina mahdollisessa ioninvaihdossa ja nitraatin kilpailla mahdollisen katalyytin 
hapettumisen kanssa. Koesarjassa varioitiin tutkittavaa sorptiomateriaalia ja reaktio-
liuoksen pH:ta. Koesarjan perustiedot on esitetty taulukossa 3. EDTA:n ja NaNO3:n 
vaikutus sorptiomateriaalin tehokkuuteen testattiin parhaiten toimivalle sorptiomate-
riaalille.  
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Taulukko 3: Sorptiomateriaalien tehokkuuden määrittäminen, mittausten perustiedot. 
Reaktioliuoksen koostumus oli 10 mM NaNO3, 20 μM Na2-EDTA, 10 μM CoNO3. 
Käytetty materiaali 





CryMO 3.01 72.60 0.7294 100 22 
CryMO 5.86 72.20 0.7252 100 24–26.5 
OMS-2-20 3.04 74.70 0.7488 100 22 
OMS-2-20 6.00 75.31 0.7515 100 22 
OMS-2-5 3.01 74.15 0.7420 100 22 
OMS-2-5 5.25 65.45 0.6465 101 22 
S.98-birn 6.03 71.40 0.3565 200 22 
TiO2 3.02 74.55 0.7457 100 23.5–25 
TiO2 5.82 75.13 0.7546 100 24–25 
      
Lisäkokeiden ensimmäisessä vaiheessa testattiin EDTA-pitoisuuden vaikutusta katalyytin 
toimivuuteen. Ensin siten, että EDTA:n määrää muutettiin vastaamaan 40 μM ja 80 μM. 
EDTA:n vaikutusta tutkittiin myös ilman mahdollisesti häiritsevää NO3-ionia. Reaktio-
liuoksen koostumusta muutettiin siten, että liuos sisälsi ainoastaan 10 μM CoNO3 ja Na2-
EDTA:ta ja EDTA:n määrää varioitiin koesarjan aikana siten, että sitä oli 20 μM ja 200 
μM. Viimeisessä vaiheessa testattiin NO3-ionin vaikutusta. Reaktioliuoksen koostumus oli 
20 μM Na2-EDTA, 10 μM CoNO3. NO3-ionin määrää muutettiin siten, että koesarja sisälsi 
sitä 1 mM, 10 mM ja 100 mM. Kaikissa liuoksissa käytettiin merkkiaineena 
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Co. Kaikissa 
liuoksissa merkkiaineen pitoisuus sisältyi koboltin kokonaispitoisuuteen. EDTA- ja NO3 -




Taulukko 4: EDTA:n ja NaNO3:n vaikutusmääritysten perustiedot. 








[°C] [mM] [M] M] 
OMS-2-20 5.84 75.30 0.7542 100 22.0 10 10 40 
OMS-2-20 5.98 74.45 0.7433 100 22.0 10 10 80 
OMS-2-20 5.86 74.45 0.1487 501 22.0 0 10 20 
OMS-2-20 5.80 74.95 0.1489 503 22.0 0 10 200 
OMS-2-20 5.75 73.40 0.1481 496 24–27 1 10 20 
OMS-2-20 6.00 75.31 0.7515 100 22.0 10 10 20 
OMS-2-20 5.81 72.24 0.1459 495 25.5 100 10 20 
7. Tulokset 
7.1 Rakennemääritykset 
Kaikkien materiaalien diffraktogrammeissa todettiin olevan hollandiitille ominaisia 
piikkejä. Kuvassa 9 on hollandiittirakenteisten mangaanioksidien diffraktogrammit 
yhdessä. 
OMS-2-20 (kuva 10) havaittiin olevan tetragonaalinen mangaanioksidi (avaruusryhmä 
I4/m), jonka alkeiskopin kooksi määritettiin a=b=9.8417±0.0008 Å ja c=2.8508±0.0002 Å. 
OMS-2-5 (kuva 11) oli OMS 2-20 tapaan tetragonaalinen (avaruusryhmä I 4/m), mutta se 
sisälsi joukon epäpuhtauksia mm. hexagonaalista akhtenskiittia (Mn
4+
O2) (piikit 37, 42 ja 
56 2θ°) ja kuutiollista biksbyiittia ([Mn3+1.5Fe
3+
0.5]O3) (piikki 33 2θ°). Epäpuhtaudet 
johtuvat todennäköisesti epätäydellisestä materiaalin synteesistä ja puhdistamisesta. OMS-
2-5 alkeiskopiksi määritettiin a=b=9.8407±0.0008 Å ja c=2.8505±0.0002 Å. 
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Kuva 9: Hollandiittirakenteisten mangaanioksidien diffraktogrammit 
 
Kuva 10: OMS-2-20 diffraktogrammi. 
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Kuva 11: OMS-2-5 diffraktogrammi. 
Kuvista 10 ja 11 havaitaan, että OMS-2-20 on selvästi puhtaampi kuin OMS-2-5, jossa 
näkyy selvästi useampia piikkejä. Aineiden lähtöaineet ovat olleet samat, mutta 
synteesimenetelmässä on ollut pieniä eroja. Tämä on voinut johtaa OMS-2-5 -materiaalin 
epäpuhtaampaan rakenteeseen. 
Kryptomelaani (kuva 12) oli oletetusti tetragonaalinen hollandiittirakenne (K1.33Mn8O16) 
(avaruusryhmä I4/m), jonka alkeiskopin kooksi määritettiin a=b=9.8392±0.0009 Å ja 
c=2.8528±0.0004 Å 
Sekä OMS-2-20 että kryptomelaanin rakenteet noudattivat tetragonaalista (avaruusryhmä 
I4/m) rakennetta. Myös alkeiskoppien mitat olivat samaa luokkaa. Tämä on linjassa kirjal-
lisuudessa esitettyjen rakenteiden kanssa, a= 9.8241 Å / 9.8394 Å, b=9.8241 Å / 9.790 Å ja 
c=2.856 Å
173, 174
. Myös OMS-2-5 alkeiskopin mitat olivat samansuuntaisia kirjallisuuden 
kanssa ja erityisesti määritetyn OMS-2-20:n kanssa. 
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Kuva 12: Kryptomelaanin diffraktogrammi 
7.2 Mangaanioksidien energia-aukon koko 
Tutkituille huokoisille mangaanioksideille (CryMO, OMS-2-5 ja OMS-2-20) määritettiin 
energia-aukon koko. Energia-aukon koot määritettiin käyttämällä Tauc:n kuvaajaa. Ky-
seessä on epäsuora sallittu siirtymä, jolloin kaavassa 29 n saa arvon ½. Menetelmän toimi-
vuutta arvioitiin käyttämällä referenssinäytteenä TiO2:a. Energia-aukon koon laskemiseksi 
on käytetty Origin™-ohjelmalla määritettyä sovitetun suoran yhtälöä, jossa y saa arvon 0. 
Epätarkkuus energia-aukolle laskettiin soveltamalla virheen kasautumislakia. Energia-
aukkojen koot huokoisille mangaanioksideille ja TiO2:lle on esitetty kuvissa 13–16. 
Energia-aukon kooksi referenssinä käytetylle Degussa P25:lle määritettiin Eg=3.67±0.05 
eV (338 nm) (kuva 13). Tämä on selvästi suurempi kuin kirjallisuudessa esiintyvät arvot, 
jotka vaihtelevat 3.1–3.2 eV (400–387 nm) välillä28, 175. 
Kaikkien huokoisten mangaanioksidien energia-aukkojen koot olivat lähellä toisiaan. 
OMS-2-20:n ollessa pienin Eg=1.627±0.003 eV (762 nm) ja OMS-2-5:n suurin 
Eg=1.724±0.008 eV (719 nm). CryMO energia-aukon kooksi määritettiin Eg=1.697±0.009 
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eV (731 nm). Gao et al.
174
 raportoivat kryptomelaanityyppisten nanokuitujen energia-
aukkojen kooksi 1.32 eV (939 nm), mikä on samansuuntainen joskin hieman pienempi 
kuin tässä työssä määritellyt energia-aukkojen koot. Myös Cockayne & Li
173
 saivat Gao et 
al. kanssa samansuuntaisia tuloksia, saaden α-MnO2:n energia-aukon kooksi 1.33 eV (932 
nm). Nämä energiat ovat sitä luokkaa, että niiden virittämiseen voitaisiin käyttää myös 
näkyvän valon aallonpituuksia (400-700 nm). 
Huokoisten mangaanioksidien energia-aukkojen koot ovat hieman suurempia 
kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin verrattuna. Niillä on myös keskinäisesti epätark-
kuudesta poikkevaa eroa. Tämä voi johtua käytetystä synteesimenetelmästä, hiukkasen 
koosta tai rakenteeseen jääneistä epäpuhtauksista, joilla voi olla vaikutusta energia-aukon 
kokoon
176
. OMS-2-5:ssa olleet epäpuhtaudet voivat selittää OMS-materiaalien eroavai-
suudet toisistaan. Myös referenssimateriaalina määritetty TiO2:n energia-aukon koko oli 
kirjallisuudessa esitettyjä arvoja suurempi. Tämä antaa osviittaa siitä, että työn suorituksen 




 hv:n funktiona. Taipuneeseen kohtaan sovitetaan suora, jonka leikkaus-
piste x-akselin kanssa on materiaalin energia-aukon kokoa vastaava energia. TiO2:lle 





 hv:n funktiona. Taipuneeseen kohtaan sovitetaan suora, jonka leikkaus-
piste x-akselin kanssa on materiaalin energia-aukon kokoa vastaava energia. CryMO:lle 




 hv:n funktiona. Taipuneeseen kohtaan sovitetaan suora, jonka leikkaus-
piste x-akselin kanssa on materiaalin energia-aukon kokoa vastaava energia. OMS-2-20:lle 





 hv:n funktiona. Taipuneeseen kohtaan sovitetaan suora, jonka leikkaus-
piste x-akselin kanssa on materiaalin energia-aukon kokoa vastaava energia. OMS-2-5:lle 
määritettiin energia-aukon kooksi 1.724±0,008 eV.  
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7.3 Mangaanioksidien katalyyttiset ominaisuudet 
7.3.1 Ravistelukokeet 
Ravistelukokeissaa määritettiin, miten katalyytit käyttäytyvät ilman UV-valon läsnäoloa. 
Ravistelukokeissa käytettiin BF:a 100. Näytteitä ravisteltiin 300 min. ajan, mikä oli sama 
aika kuin muissa kokeissa kokonaiskuplitusaika. Näyteille tehtiin radioaktiivisuus-
mittaukset ja niiden tulokset on esitetty taulukossa 5. Ravistelukokeista havaitaan, että 
ilman UV-säteilytystä katalyytti sitoo 
57
Co:a vain vähäisiä määriä. 
Taulukko 5: Tutkittujen mangaanioksidien ravistelukokeissa määriteyt Kd-arvot ja mittaus-
ten perustiedot. 
käytetty materiaali V [ml] m [g] BF Kd [ml/g] 
OMS-2-5 12,2 0,12 100 13 ± 1 
CryMO 12,5 0,13 100 56 ± 3 
OMS-2-20 13,1 0,13 99 66 ± 3 
7.3.2 Mangaanioksidien tehokkuuden määrittäminen 
Ensimmäiseksi määritettiin mikä valituista mangaanioksideista hajottaisi Co-EDTA-
kompleksia ja sitoisi kobolttia tehokkaimiin. Koesarjassa tutkittiin neljän eri huokoisen 
mangaanioksidin fotokatalyyttisiä ominaisuuksia. Tutkitut mangaanioksidit olivat CryMO, 
OMS-2-5, OMS-2-20 ja S.98-birn. Ensimmäisessä koesarjassa tutkittiin kolmelle 
ensimmäiselle niiden fotokatalyyttistä tehokkuutta pH:ssa 3 ja kaikille neljälle pH:ssa n. 6. 
Oletuksena on, että reaktioliuoksessa oleva Co-EDTA -kompleksi hajoaa fotokatalyytin 
avulla ja liuennut Co-ioni kiinnittyy katalyytin pintaan. Mittaussarjojen tulokset ovat 
taulukoissa 6 ja 7 sekä kuvissa 17 ja 18. Kd -arvot on määritetty käyttämällä kaavaa 43 ja 
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OMS-2-20 arvo pH:ssa 6 240 min kohdalla oli 130000±10000 ml/g. 
Taulukko 6: Kd arvot UV-säteilytetyille TiO2:lle ja hollandiittimineraaleille pH:ssa 3 
[ml/g]. 











0 min 176 ± 9 31 ± 2 86 ± 5 48 ± 3 
15 min 4 ± 0 24 ± 1 89 ± 4 850 ± 46 
30 min 2 ± 0 28 ± 1 121 ± 5 1900 ± 100 
60 min 1 ± 0 17 ± 1 165 ± 6 3600 ± 200 
120 min 0 ± 0 12 ± 1 248 ± 7 5400 ± 300 
240 min 3 ± 0 8 ± 0 298 ± 8 8600 ± 500 
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Taulukko 7: Kd arvot UV-säteilytetyille TiO2:lle ja mangaanioksideille pH:ssa 6 [ml/g]. 













0 min 93 ± 5 15 ± 1 2 ± 0 64 ± 3 10 ± 1 
15 min 340 ± 20 28 ± 1 200 ± 10 1970 ± 110 73 ± 4 
30 min 650 ± 40 33 ± 2 830 ± 50 9600 ± 600 169 ± 9 
60 min 1370 ± 80 33 ± 2 2630 ± 150 22200 ± 1500 400 ± 20 
120 min 5200 ± 300 34 ± 2 3200 ± 200 40000 ± 2000 1020 ± 50 
240 min 11600 ± 800 39 ± 2 3900 ± 200 130000 ± 10000 2350 ± 130 
      
 
Kuva 17: Kd arvot säteilytysajan funktiona eri hollandiittirakenteisille mangaanioksideille 






















Kuva 18: Kd -arvot säteilytysajan funktiona eri mangaanioksideille sekä titaanidioksidille 
pH:ssa 6. 
Kuten kuvista 17 ja 18 nähdään, on OMS-2-20 selvästi tehokkain käytetyistä katalyyteistä 
koejärjestelyjen mukaisissa olosuhteissa pH:sta riippumatta. OMS-2-20 saavutti pH:ssa 3 
paremman tehokkuuden kuin muut jo 15 min. säteilytyksen jälkeen Kd:n ollessa 240 min. 
säteilytyksen jälkeen lähes 10000. Korkeammassa pH:ssa OMS-2-20 oli jo 30 min. 
säteilytyksen jälkeen lähes yhtä tehokas kuin TiO2 oli 240 min. säteilytyksen jälkeen, Kd:n 
ollessa lähes 130000. Seuraavia kokeita ajatellen tehokkaimmaksi katalyytiksi valikoitui 
siis OMS-2-20 pH:ssa n.6. CryMO ja S.98-birn olivat keskenään lähes yhtä tehokkaita 
jääden selvästi tehokkaimmasta OMS-2-20:sta ja vertailun TiO2:sta. OMS-2-5 oli selvästi 
heikoin käytetyistä katalyyteistä pH:sta riippumatta. 
7.3.3 EDTA:n vaikutus mangaanioksidien tehokkuuteen 
EDTA:n vaikutusta reaktioliuoksessa tutkittiin lisäämällä liuokseen alkuperäistä suurempi 
määrä EDTA:ta. EDTA:n määrä lisättiin vastaamaan 40 ja 80 M muun liuoksen pysyessä 
edellisen sarjan mukaisena. Lisäksi testattiin EDTA:n vaikutusta ilman NaNO3:a. EDTA:n 
määrä oli 10-kertainen ensimmäisen koesarjan liuokseen verrattuna. Tulokset on esitetty 






















Taulukko 8: Kd-arvot OMS-2-20:lle EDTA-kokeissa [ml/g]. 



















0 8 ± 0 4 ± 0 64 ± 3 0 ± 0 0 ± 0 
15 850 ± 50 1000 ± 50 1970 ± 110 1480 ± 80 246 ± 13 
30 4600 ± 300 5700 ± 400 9600 ± 600 4700 ± 300 620 ± 40 
60 16800 ± 1100 13200 ± 900 22200 ± 1500 10100 ± 600 1310 ± 70 
120 32000 ± 3000 34000 ± 3000 40000 ± 2000 30000 ± 2000 2490 ± 130 
240 47000 ± 4000 48000 ± 4000 130000 ± 10000 39000 ± 3000 4800 ± 300 
360 
   
53000 ± 4000 
 
*Näytettä säteilytetty 120 min, jonka jälkeen kuplitettu 120 min ja lopuksi vielä säteilytetty 120 min 
 
EDTA-kokeiden tuloksista havaitaan, että EDTA:n lisäyksellä on vaikutusta katalyytin 
tehokkuuteen. Alkuperäiseen sarjaan (EDTA 0.02 mM, BF100) verrattuna EDTA:n lisäys 
kaksinkertaiseksi (EDTA 0.04 mM, BF100) pienentää Kd-arvoa lähes kolmasosaan 
alkuperäisestä. Toisaalta EDTA:n lisäys tästä edelleen kaksinkertaiseksi (EDTA 0.08 mM, 
BF100) ei laske merkittävästi tehokkuutta. 120 min. kohdalla näytteiden tehokkuus olivat 
kutakuinkin samaa luokkaa vähiten EDTA:ta sisältävän näytteen ollessa vain hieman 
tehokkaampi. 
NaNO3:n poistaminen reaktioliuoksesta ei muuta EDTA:n lisäyksen vaikutusta (EDTA 
0.02 mM, BF500). Tässäkin tapauksessa EDTA:n määrän lisääminen laskee katalyytin 
tehokkuutta (EDTA 0.2 mM, BF500). Sarjojen erilaisten BF:ien perusteella voidaan 
päätellä, että NaNO3 ei juurikaan vaikuta tutkittujen mangaanioksidien tehokkuuteen. Tätä 
tutkittiin vielä tarkemmin. 
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Kuva 19: Kd -arvot säteilytysajan funktiona OMS-2-20:lle EDTA:n ja NaNO3:n pitoisuuk-
sien muuttuessa liuoksissa. 
Suoritettaessa EDTA-kokeita havaittiin, että yhdessä sarjassa (EDTA 0.02 mM, BF500) 
120 min. jälkeen UV-lamppu oli seuraavat 120 min. pois päältä. Tämän jälkeen 
säteilytettiin edelleen 120 min. kokonaissäteilytysajan noustessa 360 min. asti. 
Sattumuksesta havaittiin, että OMS-2-20 jatkaa koboltin sitomista UV-valon ollessa pois 
päältä. Tämä voi johtua esimerkiksi siitä, että virittyneiden OMS-2-20 -hiukkasten 
viritystilat purkautuvat hitaasti. Eli niillä on kyky säteilytyksen loputtua hajottaa 
reaktioliuoksen komponentteja tai CO-ionin pidättyminen käytettyyn sorptiomateriaaliin 
on hidasta. Xu et al.
177
 tutkivat mangaanidoupattua TiO2:a ja havaitsivat, että Mn
3+
 
vangitsee muodostuneen elektronin ja näin ollen inhiboi elektroni-aukkoparien 
rekombinaatiota. Tämä mahdollistaa edelleen hydroksyyliradikaalien syntymisen 
hydroksyyli-ionin vangitessa vapautuneen aukon reaktion 4 mukaisesti. Tämä voi olla yksi 


































7.3.4 NaNO3:n vaikutus mangaanioksidien tehokkuuteen 
EDTA-kokeissa havaittiin, että NaNO3:n vaikutus liuoksessa oli vähäistä. Tätä haluttiin 
kuitenkin tutkia vielä takremmin. Koesarjassa testattiin NaNO3:n vaikutusta siten, että sen 
pitoisuus liuoksessa oli 1 mM, 10 mM ja 100 mM, Co:n ja EDTA:n pitoisuuksien pysyessä 
vakiona. Taulukossa 9 ja kuvassa 20 on esitetty tuon mittaussarjan tulokset. Mittaussarja 
suoritettiin käyttämällä BF:a 500. 
Taulukko 9: NaNO3:n vaikutusta selvittävän mittaussarjan tulokset. Kd-arvot kullekin 
näytteelle epätarkkuuksineen [ml/g]. 











0 0 ± 0 1 ± 0 1 ± 0 3 ± 0 
15 1480 ± 80 1590 ± 90 1520 ± 80 1140 ± 60 
30 4700 ± 300 4500 ± 300 3500 ± 200 2830 ± 150 
60 10100 ± 600 11300 ± 600 7200 ± 400 5400 ± 300 
120 30000 ± 2000 23800 ± 1300 15600± 900 16300 ± 900 
240 39000 ± 3000 39000 ± 3000 35000 ± 3000 62000 ± 4000 
360 53000 ± 4000 
   




Kuva 20: Kd -arvot säteilytysajan funktiona OMS-2-20:lle NaNO3:n pitoisuuksien muuttu-
essa liuoksissa.  
Kuvan 20 perusteella havaitaan, että NaNO3:n määrän lisäyksellä ei ole juuri ollenkaan 
vaikutusta katalyytin tehokkuuteen. Tämä tukee EDTA-kokeiden perusteella tehtyä 
havaintoa. 
7.3.5 Batch factorin ja pH:n vaikutus katalyytin tehokkuuteen 
Myös batch factorin vaikutusta voitiin arvioida tehtyjen kokeiden perusteella (kuva 21). 
Vaikutusta voidaan arvioida Kd:n välisellä suhteella, joka on n. 3.0±0.2 ml/g (30-240 min. 
välillä). Oletettavaa oli, että suuremmalla BF:lla on hieman pienempi Kd. Tämä johtuu 
vähemmästä määrästä katalyyttiä samassa määrässä liuosta. Myös visuaalisesti havainnoi-
tuna molemmat liuokset olivat selvästi läpinäkyviä, eikä ollut oletettavissa kappaleessa 
2.2.4 mainittua valon läpäisevyyden merkittävää pienentymistä. Taulukkoon 10 on laskettu 
kahden näytteen, joilla oli eri BF, Kd-arvojen välinen suhde ja sen keskiarvo 30-240 min. 
välillä. Epätarkkuus on laskettu käyttämällä keskiarvon keskivirhettä, kaava 46, jossa S on 
keskiarvon keskivirhe, s keskihajonta ja n otannan suuruus. 


















NaNO3* 0mM pH 5,86
NaNO3 1mM pH 5,75
NaNO3 10mM pH 5,93
NaNO3 100mM pH 5,81
70 
 
Kuva 21: BF:n vaikutus kahdelle OMS-2-20 -näytteelle. Reaktioliuoksen koostumus ja 
määrä oli molemmissa tapauksissa sama, BF100 (V=75 ml) ja BF500 (V=75 ml). 
Taulukko 10: BF:n vaikutus Kd:en. OMS-2-20 näytteet eri BF:lla sekä BF:n välinen suhde 
pH:ssa. 6. 
 
BF100 BF500 BF100/BF500 
0 64 ± 3 1 ± 0 56 ± 4 
15 1971 ± 110 1519 ± 80 1.3 ± 0.1 
30 9574 ± 598 3515 ± 187 2.7 ± 0.2 
60 22201 ± 1479 7235 ± 390 3.1 ± 0.3 
120 40364 ± 2786 15619 ± 863 2.6 ± 0.2 
240 126922 ± 9123 34768 ± 2012 3.7 ± 0.3 
Keskiarvo (30–240 min) 3.0 ± 0.2 
   
Liuosten pH mitattiin ennen radioaktiivisuusmittauksia ja materiaalista riippuen luoksen 
pH oli joko laskenut tai noussut. Kuvissa 22 ja 23 on havainnollistettu Kd:ta loppu-pH:n 
funktioina eri katalyyteille. Kuvaan on lisäksi piirretty pH ennen koetta, jotta voidaan 





















Kuva 22: Materiaalien Kd-arvot loppu-pH:n funktiona alku-pH:n ollessa n. 3. 
 


















































Kuvista 22 ja 23 havaitaan, että huokoisten mangaanioksidien tapauksissa pH:n kasvaessa 
myös Kd kasvaa. Näin tapahtuu sekä pH:ssa 3 että pH:ssa 6. Samoin havaitaan, että 
korkeammassa pH:ssa reaktion aikana liuoksen pH laskee merkittävästi. Tämä voi johtua 
mangaanioksidien kationinvaihto-ominaisuuksista seuraavasti: Co-ionin sorboituessa 
mangaanioksidiin siinä kiinnittyneenä oleva H
+
-ioni vapautuu ja happamoittaa liuoksen. 
Tämä ei tosin selitä sitä, miksi OMS-2-5 happamoituu samalla tavalla, mutta Co-ionin 
sorboitumista ei tapahdu. TiO2:n sekä S.98-birn:n tapauksissa pH kasvaa reaktion aikana, 
TiO2:n tapauksessa ei tosin merkittävästi.  
7.3.6 Huokoisten mangaanioksidien rakenteen vaikutus Kd:en 
OMS-materiaaleilla alkeiskopin koko korreloi materiaalin Kd:n kanssa siten, että mitä suu-
rempi oli alkeiskopin koko (sekä a=b että c) sitä suurempi Kd. CryMO:n alkeiskopin sivut 
a ja b olivat OMS-materiaalien sivujen pituuksia lyhyemmät. Sivu c oli puolestaan pidem-
pi. Edellisten perusteella ei voida sanoa, että alkeiskoppien sivujen pituuksien ja materi-
aalin pidätyskyvyn kanssa olisi selkeä trendi käytetyissä olosuhteissa. Huokoisten mang-
aanioksidien Kd-arvot alkeiskopin sivun pituuden funktiona on esitetty kuvissa 24 ja 25. 
 
























Kuva 25: Huokoisten mangaanioksidien Kd alkeiskopin sivun pituuden funktiona. Sivu c. 
8. Johtopäätökset ja pohdintaa 
Tässä työssä tutkittiin neljän eri mangaanioksidin ominaisuuksia ja soveltuvuutta fotokata-
lyytiksi. Tutkitut mangaanioksidit olivat OMS-2-5, OMS-2-20, CryMO, jotka ovat tunneli-
rakenteisia ja S98-Birnessiitti, joka on kerrosrakenteinen. Tutkittavien näytteiden kanssa 
tutkittiin lisäksi kaupallisen Degussa P25 TiO2-fotokatalyytin toimintaa samoissa olosuh-
teissa. Kaikki materiaalit toimivat sekä fotokatalyytteinä että sorptiomateriaaleina. Poik-
keuksena tähän on OMS-2-5, jolla ei havaittu olevan merkittävää sorptiovaikutuksia. 
pH:ssa 3 sekä OMS-2-20 että CryMO -materiaaleilla oli jonkin verran sorptiovaikutusta, 
joskin selvästi heikommin kuin pH:ssa 6. Lisäksi TiO2 sorboi merkkiainetta pH:ssa 3, mut-
ta jo 15 min. säteilytyksen jälkeen ei ollut enää minkäänlaista pidättymistä havaittavissa. 
pH:ssa 6 myös TiO2 toimi selvästi paremmin. Parhaiten sorptiomateriaalina toimi OMS-2-
20, jonka Kd arvo 240 min. säteilytyksen jälkeen oli                
 
(pH ~6, BF100). 
Koivula et al. 
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 saivat samansuuntaisen tuloksen tutkiessaan kuparin pidättyvyyttä 
CryMO:n, jossa Kd oli noin 10
4 
ml/g, mikä on tyypillistä kryptomelaani-tyyppisille man-
gaanioksideille. Vaikka OMS-2-20 ja CryMO -materiaalien käyttäytymisen perusteella 
voidaan arvella myös OMS-2-5:n hajottavan Co-EDTA kompleksia, ei tätä voida sanoa 
























selvästi enemmän epäpuhtauksia kuin muissa tutkituissa näytteissä ja tämä saattoi 
vaikuttaa OMS-2-5:n ominaisuuksiin heikentävästi. 
Liuoksen häiritsevien komponenttien vaikutuksia tutkittiin lisäämällä EDTA:ta ja nitraatti-
ionia ylimäärin liuokseen. EDTA:n lisäyksellä oli katalyyttiä häiritsevä vaikutus katalyytin 
tehokkuuden heikentyessä EDTA:n lisäyksen funktiona. Nitraatti-ionin määrällä ei ollut 
vaikutusta tutkittujen aineiden tehokkuuksiin. Katalyytin BF:lla oli nitraatti-ionia merkit-
tävämpi vaikutus saatuihin tuloksiin. Katalyytin massan lisääminen viisinkertaiseksi 
kasvatti Kd:n noin kolminkertaiseksi. Teoriassa BF:lla ei ole vaikutusta hivenaine-
ioninvaihdossa sillä ioninvaihtokapasiteettia on reilusti ylimäärin vaihdettavaan kationiin 
nähden kuten tässä tutkimuksessa. Käytetyillä mangaanioksidi-pitoisuuksilla ei ollut mer-
kittävää reaktiota hidastavaa vaikutusta, koska UV-valo läpäisi liuoksen selvästi. Tätä ei 
kuitenkaan voida sanoa varmaksi sillä BF:n kasvu viisinkertaiseksi kasvatti jakautumis-
kertoimen ainoastaan kolminkertiaseksi. 
Ravistelukokeiden perusteella havaittiin, että reaktioliuoksen komponenttien hajottamisek-
si tarvitaan ulkoinen energianlähde (uv-lamppu). Mangaanioksidien energia-aukkojen ko-
komääritykset antoivat viitteen siitä, että riittävän intensiivistä säteilyä lähettävä n. 1.6 eV 
(775 nm) energialla riittäisi aktivoimaan mangaanioksidin ja tuottamaan samanlaisia 
lopputuloksia kuin tässä tutkimuksessa. Pelkän UV-valon vaikutusta ei tutkittu (eli olisiko 
pelkän UV-valon avulla, ilman katalyytin läsnäoloa, saatu hajotettua reaktioliuoksen 
komponentteja), sillä mangaanioksideilla oli oletettavasti kaksoisluonne sekä liuoksessa 
olevien komponenttien hajottajana että sorptiomateriaalina.  
Tutkittujen huokoisten mangaanioksidien tunnelirakenteiden erot ja alkeiskoppien 
kokoerot voivat selittää miksi mangaanioksidit toimivat eri tavoin. Selvää trendiä alkeis-
kopin koon ja mangaanioksidin Kd-arvon välillä ei kuitenkaan ollut. Voidaan siis päätellä, 
että alkeiskopin koko ei ollut merkityksellisin tekijä huokoisten mangaanioksidien sorptio-
ominaisuuksia määritettäessä. Tutkitun birnessiittin Kd (Kd=2344 ml/g) oli lähellä 
CryMO:n Kd:ta (Kd=3850 ml/g) pH:ssa 6, Tämä kertoo siitä, että alkeiskopin koko ei ollut 
merkityksellisin tekijä huokoisten mangaanioksidien sorptio-ominaisuuksia määritettäessä. 
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Huokoisten mangaanioksidien tutkimisessa seuraava askel voisi olla reaktiomekanismien 
tutkiminen niin liuoksessa olevien komponenttien hajottamisen osalta kuin sorptiomeka-
nismin osaltakin. Myös näkyvän valon toimiminen katalyyttiä aktivoivana tekijänä on 
syytä selvittää. Nämä molemmat saattavat paljastaa syitä, miksi samankaltaiset OMS-2-20 
ja OMS-2-5 toimivat niin eri tavoin. Myös todorokiitin (OMS-1) ominaisuuksien selvittä-
minen ja aineen toimiminen katalyyttinä/sorptiomateriaalina olisi hyvä selvittää sen ollessa 
myös huokoinen mangaanioksidi muiden tutkittujen aineiden tavoin. Lisäksi monimutkai-
semman reaktioliuoksen merkitys sekä valon läpäisevyyden häirintä (mustempi liuos) ovat 
hyviä jatkotutkimuksen aiheita. Epäselvää on myös se miksi OMS-2-20 tuotti selkeästi 
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